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WÃ¤hren der Ãœberwinterun 1992193 sind an der antarktischen Forschungsstation 
"Neumayer" (71Â°S 8OW) Messungen von a~tmospharischem Dimethylsulfid (DMS) 
durchgefÃ¼hr worden. Die resultierende DMS-Zeitreihe Ã¼berdeck den Zeitraum vom 
22. Juni 1992 bis zum 1. Februar 1993 und wird durch die zeitgleiche routinemÃ¤flig 
Erfassung der Konzentrationen der partikularen DMS-Oxidationsprodukte MSA 
und Sulfat ergÃ¤nzt Den ant,arktischen DMS-Daten werden Ergebnisse arktischer 
DMS-Messungen gegenÃ¼bergestellt, Die arktischen DMS-Zeitreihen wurden nahe 
der Siedlung ~y-Alesund (78ON, 12'0) auf Spitzbergen gewonnen und erfassen die 
ZeitrÃ¤um vom 22. MÃ¤r bis zum 9. Mai 1994 und vom 19. April bis zum 10. Juni 
1995. 
Die antarktischen DMS-MischungsverhÃ¤ltniss variieren zwischen 0,2 und 75 pptv. 
Vorbehaltlich der fehlenden Konzentrationen im Herbst weist die DMS-Zeitreihe 
einen Jahresgang mit minimalen DMS-Mischungsverhaltnissen um 0,8 pptv 
wahrend der Monate August bis November auf. Im Juli wird ein exponentieller 
I~onze~~trat ionsrÃ¼ckgan um 44% pro Woche beobachtet, im Dezember erfolgt ein 
exponentieller Anstieg der DMS-Mischungsverhaltnisse um 61% pro Woche. 
WÃ¤hren des antarktischen Sommermonats Januar 1993 nehmen die DMS- 
MischungsverhÃ¤ltniss mittlere Werte um 30 pptv an und sind somit um etwa eine 
GrÃ¶Â§enordnu niedriger als die Werte vergleichbarer Messungen im SÃ¼dliche Oze- 
an. Eine Trajektorienanlyse zeigte, daÂ Luftmassen im Mittel einen 5 Tage dau- 
ernden Transport Ã¼be den antarktischen Kontinent erfahren, bevor sie die Station 
erreichen. Die niedrigen DMS-MischungsverhÃ¤ltniss erklÃ¤re sich daher aus der 
DMS-Oxidation wÃ¤hren des L~~ftmassentrans~ortes Ã¼be die DMS-quellfreien Ge- 
biete des antarktischen Kontinents. 
WÃ¤hren der Polarnacht im Juni 1992 nehmen die DMS-Misch~~ngsverhÃ¤ltniss 
ebenfalls mittlere Werte um 30 pptv an. Auf eine signifikante DMS-Emission des 
sÃ¼dpolare Ozeans wÃ¤hren der Herbstmonate MÃ¤r und April weisen die Ferner- 
kundungsdaten zur biologischen Produktivita.t, para,n~etrisiert durch Chlorophyll a- 
Konzentrationen, sowie die Ergebnisse einer Literaturrecherche bezÃ¼glic DMS- 
Emissionsraten hin. Gleichzeitig besitzt die AtmosphÃ¤r eine geringe Oxidations- 
Effizienz. Modellierte Hydroxylradikal-Konzent,rationen fÃ¼ eine Breite von 65's 
nehmen im MÃ¤r und April Werte zwischen 1.7 und 0,3 Molekiile/crn3 an, so 
daÂ die atmosphÃ¤risch Lebensdauer von DMS beziiglich der Reaktion DMS + OH 
10 Tage Ã¼berschreitet Aufgrund der geringen Oxidat,ions-Effizienz wird eine mÃ¶g 
liche atmosphÃ¤risch Anreicherung von DMS postuliert, worauf sich die vergleichs- 
weise hohen DMS-Konzentrationen im Juni zurÃœckfÅ¸hr lassen. Diese mÃ¶glich 
Akkumulation von DMS definiert irn Gegensatz zur marinen DMS-Emission ein at- 
mosphÃ¤rische DMS-Reservoir. 
Der exponentielle RÃ¼ckgan der DMS-MischungsverhÃ¤ltniss wÃ¤hren der Polar- 
nacht im Juli wird durch die Gleichung: 
beschrieben. Dieser RÃ¼ckgan lÃ¤Â sich lediglich durch chemische Prozesse erklÃ¤ren 
welche die Gegenwart von BrO- oder NO3-Radikalen mit MischungsverhÃ¤ltnisse 
von: 
[BrO] = 0,12 pptv oder [NOs] = 0,03 ppt.v 
erfordern. Die atmosphÃ¤risch Lebensdauer von DMS bezÃ¼glic dieser Prozesse ent- 
spricht der, in der Gleichung aufgefÃ¼hrte Skalenzeit von 12 Tagen. 
Der Konzentrationsanstieg der DMS-Werte im Sommer korreliert mit dem RÃ¼ck 
gang der Meereisbedeckung, parametrisiert durch die meridionale Meereisa~isdehung 
entlang 8OW, und resultiert daher aus der AktivitÃ¤ mariner DMS-Quellen. 
Die DMS-Datenreihe und die MSA- bzw. nss-Sulfat-Zeitreihen weisen beztiglich 
der Winterminima eine unterschiedliche Phasenlage auf, wobei die DMS- 
Konzentra,tionen ihre Minima im Jahresverlauf etwa vier Monate spÃ¤te errei- 
chen. Der Anstieg der Aerosolkonzentrationen fÃ¤ll in diesen Zeitraum minimaler 
DMS-Werte und bestimmt sich auf den Zeitpunkt von 30 Tagen nach dem DMS- 
KonzentrationsrÃ¼ckgang BezÃ¼glic der Sommermaxima ist keine Phasenverschie- 
bung zu beobachten. 
Der Jahresgang der partikulÃ¤re DMS-Oxidationsprodukte wird aus dem Zusam- 
menwirken eines atmosphÃ¤rische und eines marinen DMS-Reservoirs abgeleitet. 
Der Abbau des atmosphÃ¤rische DMS-Reservoirs im Winter stimuliert den Anstieg 
der Aerosolkonzentrationen. Der Beitrag von Ferntransportprozessen wÃ¤hren die- 
ses Zeitraums zur zeitlichen Entwicklung der MSA- und nss-Sulfat-Konzentrationen 
wird als gering eingeschÃ¤tzt da  ein effektiver polwÃ¤rtige Ferntransport durch die 
Lage der Neumayer-Sation im Polarwirbel, der bis auf eine HÃ¶h von 3 km in die 
TroposphÃ¤r reicht, verhindert wird. Die Ausbildung der Sommermaxima der par- 
tikulÃ¤re Schwefelkoinponenten resultiert aus der beginnenden AktivitÃ¤ mariner 
DMS-Quellen. 
Der DMS-Oxidationsmechanismus wÃ¤hren der Polarnacht, die Reaktion Ion DMS 
mit BrO- oder NO3-Radikalen, fÃ¼hr zu einer hÃ¶here Pioduktausbeute an nss- 
Sulfat relativ zu MSA. Dieser Ansatz kann eine ErklÃ¤run fÃ¼ den Jahresgang des 
MSA-zu-nss-Sulfat-VerhÃ¤ltnisse liefern. 
Die ermittelten arktischen DMS-MischungsverhÃ¤ltniss variieren 1994 zwischen 0,l 
und 90 pptv bzw. 1995 zwischen 0,s und 140 pptv. Aus der DMS-Zeitreihe des 
Jahres 1994 lÃ¤Â sich das Einsetzen der marinen DMS-Produktion auf etwa Mi t te  
April bestimmen. Damit setzt eine signifikante DMS-Emission im Bereich des ark- 
tischen Mef3ortes relativ zu Mittwinter etwa zwei Monate frÃ¼he ein als im  Bereich 
des antarktischen Meflortes. 
Summary 
Measurements of atmospheric dimethylsulfide (DMS) were performed at Neumayer 
station, Antarctica (71Â°S 8OW) during the overwintering campaign 1992193. The 
resulting DMS time series Covers the period from June 22nd, 1992 to February Ist ,  
1993. Routinely derived concentrations of the particulate DMS oxidation products 
methanesulfonate (MSA) and sulfate supplement the DMS record. The DMS data  
from Antarctica are compared with results of DMS measurements in the Arctic. The 
arctic DMS data series were obtained near ~y-Alesund, Spitsbergen (78ON. lZOE) 
and Cover the time periods from March 22nd to May 9th, 1994 and from April 19th 
to June lOth, 1995. 
The antarctic DMS mixing ratios range from 0.2 to 75 pptv. The DMS time series 
indicates a seasonality with lowest concentrations during the period from August to 
November and an average mixing ratio of 0.8 pptv. In July the DMS concentrations 
dropped with an exponential decline rate of about 44% per week. In Deceinber an 
exponential increase of 61% per week could be observed. 
During the antarctic summer month January 1993 rnean DMS mixing ratios of 
30 pptv were detected. These concentrations are about one order of magnitude lower 
than results of comparable measurements above the Southern Ocean. An analysis of 
5-day backward trajectories revealed that On average air masses originate from the 
antarctic continent. The low DMS mixing ratios are explained by DMS oxidation 
during the air mass transport above the DMS source free antarctic continent. 
The average DMS mixing ratio found during the polar night in June 1992 was 
30 pptv. Remote sensing data of chlorophyll a concentrations, a paramet,rizat.ion 
for t.he biological productivity, and literature data of DMS emissions show a sig- 
nificant DMS emission of the Southern Ocean during the autumn inonths March 
and April. At the same time the oxidation efficiency of t.he atmosphere is very 
low. Modelling of hydroxyl radical concentrations carried out for a latitude of 65's 
and the months March and April yields concentrations ranging between 1.7 and 
0.3 104 molecules/cm3. The calculation of the atmospheric lifetin~e of DMS based 
on the reaction of DMS + OH, considering the modelled OH concentrations yielded 
in values higher than 10 days. The low oxidation efficiency suggests an atmospheric 
accumulation of DMS leading to the observed high DMS concentrat,ions in June. In 
contrast to the marine DMS emissions the possible DMS accumulation defines an 
atmospheric DMS reservoir. 
The exponential decrease of the DMS mixing ratios during the polar niglit in June 
can be described by the following equation: 
Due to the lack of OH radicals the decrease may be explained by chemical processes 
which require the presence of B r 0  or NO3 radicals with mixing ratios of: 
[Br01 = 0,12 pptv or [NO31 = 0,03 pptv. 
The atmospheric lifetime of DMS due to these processes is equivalent to the t ime 
scale of 12 days in the exponent of the equation above. 
The increase of the DMS concentrations in summer correlates with the sea ice re- 
treat which is parameterized by the meridional sea ice extend along a longitude of 
8OW and results from the activity of marine DMS sources. 
The DMS time series and the MSA and nss sulfate time series show a different tem- 
poral pattern since the DMS concentration reach their minimum about four months 
later in the Course of the year. The increase of the aerosol concentrations coincide 
with low DMS winter values and could be determined to occur 30 days after the  
DMS decrease. No phase difference could be observed in the timing of the corre- 
sponding summer maxima. 
The annual cycle of the particulate DMS oxidation products is explained by the  
interplay between an atmospheric and a marine DMS reservoir. The depletion of 
the atmospheric DMS reservoir in winter stimulates the increase of the aerosol con- 
centrations. Long-range air mass transport seems to have little influence On the 
temporal pattern of the MSA and nss-sulfate concentrations. Air mass advection 
from lower latitudes is negligible since Neumayer station is situated within the area 
surrounded by the polar vortex, which is also present in the troposphere above 3 km. 
The summer levels of the particulate sulfur species are attributed to the beginning 
activity of marine DMS sources. 
The proposed DMS oxidation by B r 0  or NO3 radicals during the polar night favours 
the yield of nss-sulfate versus MSA and gives an explanation for the annual cycle of 
the MSA t.0 nss-sulfate ratio. 
In the Arctic the measured DMS mixing ratios varied between 0.1 and 90 pptv in 
1994 and between 0.5 and 140 pptv in 1995. The DMS time series of 1994 indicates 
an onset of the marine DMS emission in mid-April. In comparison with the  antarc- 
tic measuring site a significant DMS emission could be observed about two months 
earlier relative to midwinter in the Arctic. 
Einleitung 
Die AtmosphÃ¤renchemi bedient sich zur Untersuchung biogeochemischer Prozesse 
des Konzepts von KreislÃ¤ufe chemischer Elemente. Die Bedeutung des Elementes 
Schwefel innerhalb der biogeochemischen Zyklen leitet sich sowohl aus seiner Einbin- 
dung in den Stoffwechsel aller Organismen als auch aus seiner Wechselwirkung mit 
reaktiven Sauerstoff-Verbindungen in der AtmosphÃ¤.r ab. Zudem wird das Int,eresse 
a m  atmosphÃ¤rische Schwefelkreislauf durch die Zunahme anthropogener Schwefel- 
emissionen stimuliert. So lassen sich etwa 80% der nordhemisphÃ¤rische Schwefel- 
emissionen auf die AktivitÃ¤ anthropogener Quellen zurÃ¼ckfÃ¼hr [Berresheim e t  al., 
19951. 
In den 70er Jahren wurde die leichtflÃ¼chtig Schwefelverbindung Diinethylsulfid 
(DMS), ein Abgabeprodukt des marinen Phytoplanktons, in der ozeannahen Luft- 
schicht entdeckt [Maroulis und Bandy, 1977; Lovelock et  al., 19721. Diese Untersu- 
chungen sowie nachfolgende Feldmessungen dokumentierten, daÂ Dimethylsulfid in 
der marinen TroposphÃ¤r bezogen auf mittlere Emissionsraten die dominierende bio- 
gene Schwefelverbindung darstellt. Im globalen MaÂ§sta liefert die DMS-Exhalakion 
den grÃ¶Â§t Beitrag zur natÃ¼rliche Emission gasfÃ¶rmige Schwefelverbindungen 
[Berresheim et al., 19951. 
Als VorlÃ¤ufe von wolkenphysikalisch relevanten Aerosolen erlangt Dirnetl~ylsulfid 
Bedeutung fÃ¼ atmosphÃ¤risch Prozesse. Durch die Einwirkung der Aerosole auf den 
atn~osphÃ¤rische Strahlungshaushalt kann der Strahlungsflufl und die Temperatur 
an der OzeanoberflÃ¤ch und damit auch die ProduktivitÃ¤t des Phytoplanktons re- 
guliert werden. Aufgrund dieser KausalitÃ¤ postulierten Charlson et al. [I9871 einen 
RÃ¼ckkopplungsmechanismus der klimasta,bilisierend wirken kann und somit dem 
Treibhauseffekt entgegengerichtet wÃ¤re Einen zusÃ¤tzliche Aspekt erhÃ¤l die nach 
den Initialen ihrer Autoren benannte CLAW-Hypothese unter den antarktischen 
Bedingungen des stratosphÃ¤rische Ozonabbaus. Diskutiert wird eine mÃ¶glich Ad- 
aption von DMS-produzierenden Algenspezies des Antarktischen Ozeans an  den 
erhÃ¶hte UV-B-Stra,hlungsfluÂ§ so daÂ diese DMS-Produzenten gegenÃ¼be weniger 
resistenten Algenspezies einen Wachstumsvorteil genieÂ§e kÃ¶nne [Liss e t  al. ,  19941. 
In der vorliegenden Arbeit kommen Daten beider Polargebiete zur Auswertung, wo- 
bei der Schwerpunkt auf den antarktischen Messungen liegt,. Die Polargebiete sind 
durch den ausgeprÃ¤gte Wechsel zwischen Polartag und Polarnacht charakterisiert, 
so da,Â sich bei der Untersuchung von chenlischen Prozessen in der AtmosphÃ¤r fÅ  ¸
definierte ZeitrÃ¤um photochemische Reaktionen ausschlieflen lassen. 
Die antarktische TroposphÃ¤r ist a,ufgrund der geographischen Lage der Antark- 
tis und der at,mosphÃ¤rische Zirkulation der SiidhemisphÃ¤r weitgehend unbeein- 
fluflt durch anthropogene Luft,beimengungen. Zudem besitzt der antarktische Kon- 
tinent wegen der Eisbedeckung nahezu keine Spurenstoffquellen, so daÂ Spurenstof- 
fe ant,ransportiert. werden mÃ¼ssen Aus diesen GrÃ¼nde ermÃ¶glich der antarktische 
MeÂ§or ein Studium des Schwefelkreislaufs unter den Bedingungen einer unbela- 
steten Hintergrund-AtmosphÃ¤re DarÃ¼berhinau stellt das polare Eis ein Archiv 
fÃ¼ die AusprÃ¤gun vergangener Klimate dar. Anhand der Deposition partikulÃ¤re 
DMS-Oxidationsprod~~kte im Eis kÃ¶nnt eine mÃ¶glich Wechselwirkung zwischen 
der BiosphÃ¤r und der KlimaausprÃ¤gun aufgezeigt werden. Erforderlich ist so- 
wohl die Kenntnis der DMS-Umwandlungsrate als auch die Kenntnis der Transfer- 
funktion. 
Im Gegensatz zu den antarktischen luftchemischen VerhÃ¤ltnisse ist die arktische 
TroposphÃ¤r in1 Winter durch den Eintrag anthropogener Spurenstoffe gekennzeich- 
net, die eine StÃ¶run des natÃ¼rliche Schwefelkreislaufs verursachen. Aus dieser Luft- 
~erunreinigung resultiert im arktischen FrÃ¼hjah das PhÃ¤nome des Arctic Haze. 
Das Alfred-Wegener-Institut fÃ¼ Polar- und Meeresforschung, Bremerhaven, be- 
treibt in der Antarktis die Forschungsstation "Neumayer" (70' 39'S, 8' 15'W). 
WÃ¤hren der Ãœberwinterun 1992193 (Ant92) ist in einem Zeitraum von etwa acht 
Monaten atmosphÃ¤rische DMS sowie in einem geringeren Umfang marines DMS ge- 
messen worden. Komplettiert wird die atmosphÃ¤risch DMS-Datenreihe durch die 
JahresgÃ¤ng der partikulÃ¤re DMS-Oxidationsprodukte Methansulfonat (MSA) und 
Nicht-Seesalz-Sulfat (nss-Sulfat). Die Bestimmung der chemischen Zusammenset- 
zung des Aerosols gehÃ¶r zum RoutinemeJ3programm der Station und ist von dem 
Institut fÃ¼ Umweltphysik der UniversitÃ¤ Heidelberg durchgefÃ¼hr worden. Seit 
1995 werden diese Messungen vom Alfred-Wegener-Institut betreut. 
Der antarktischen DMS-Datentreihe werden kÃ¼rzer DMS-Zeitreihen aus der Ark- 
tis gegenÃ¼bergestellt Die Beprobung von atmosphÃ¤rische DMS sowie die nach- 
folgende Analyse der Proben erfolgte nahe der Siedlung ~y-Alesund (78' 55'N, 
11' 56 '0)  auf Spitzbergen, wo das Alfred-Wegener-Institut die Forschungsstation 
"Koldewey" betreibt. Die MeJ3reihen erfassen jeweils etwa zwei Monate der FrÃ¼hjahr 
1994 (Ark94) und 1995 (Ark95). Die MeBkampagne Ark95 war dabei in das EU- 
Forschungsprojekt ARCTOC (Arche Tropospheric Ozone Chemistry) eingebunden. 
Zie lse tzung 
Die ermittelten DMS-Konzentrationen tragen zunÃ¤chs zu dem Wissensstand Ã¼be 
die globale Verteilung dieser Schwefelverbindung in der AtmosphÃ¤r bei. Insbeson- 
dere liegen in den Polargebieten aufgrund ihrer Abgeschiedenheit wenig Daten Ã¼be 
einen lÃ¤ngere Zeitraum zur DMS-Verteilung vor. 
Seit 1983 werden an der Neumayer-Station die partikulÃ¤re DMS-Oxidationspro- 
dukte MSA und nss-Sulfat gemessen. Da der anta,rktische Kontinent nahezu quel- 
lenfrei ist, stellt der umliegende sÃ¼dpolar Ozean durch die Emission von DALS 
eine potentielle Quelle fÃ¼ diese schwefeltra,genden Partikel dar. Die mehrjÃ¤hrige 
MSA- und nss-Sulfat-Datenreihen weisen eine ausgeprÃ¤gt Saisonalitat mit Kon- 
zentrationsmaxima im Sommer und Konzentrationsminima im Winter auf [Minikin 
et U / . ,  1997). Ebenso wird die DMS-Emission des sÃ¼dpolare Ozeans durch die Va- 
riation der Meereisbedeckung und durch den Vegetationszyklus des Phytoplanktons 
einer saisonalen Schwankung unterliegen. Mit den antarktischen DMS-Messungen 
der vorliegenden Arbeit verbinden sich folgende Fragestellungen: 
e Welche Prozesse bestimmen die Dynamik der gemessenen a~tmospharischen 
DMS-Konzentrationen? 
e Lassen sich die beobachteten MSA- und nss-Sulfat-JahresgÃ¤ng aus der DMS- 
Emission des sÃ¼dpolare Ozeans ableiten? 
9 Ergeben sich Unterschiede hinsichtlich der DMS-Einfluflfaktoren im Vergleich 
zum arktischen Meflort? 
Da die relevanten Prozesse eine groflraumige Skala einnehmen, werden die lokal er- 
mittelten Daten durch Fernerkundungsdaten zur Meereisbedeckung und zur biolo- 
gischen ProduktivitÃ¤ des Ozeans sowie durch globale Modellrechnungen zum Luft- 
massentransport und zur Oxidations-Effizienz der AtmosphÃ¤r ergÃ¤nzt 
InhaltsÃ¼bersich 
Das nachfolgende 1. Kapitel beinhaltet Grundlagen zum atmosphÃ¤rische Schwefel- 
kreislauf, wobei der Schwerpunkt auf einer Darst,ellung der atmosphÃ¤rische Um- 
wandlungsprozesse von DMS liegt. Das 2. Kapitel dient einer Charakterisierung 
der meteorologischen und luftchemischen VerhÃ¤ltniss des ant,arktischen Meflortes. 
Eine Beschreibung des DMS-Meflverfahrens sowie eine quantitative Beurt,eilung sei- 
ner GÃ¼t schlieflen sich in Kapitel 3 an. Im 4. Kapitel sind die in dieser Arbeit 
verwendeten sekundÃ¤re und tertiÃ¤re Dat,en aufgefÃ¼hrt Die Ergebnisse der ant- 
arktischen DMS-Messungen werden im Kapitel 5 beschrieben und mit anderen 
DMS-Daten der SÃ¼dhemisphar verglichen. Ferner stellt das Kapitel der DMS- 
Zeitreihe die JahresgÃ¤ng der partikulÃ¤re DMS-Oxidationsprodukte gegenÃ¼ber In 
dem folgenden 6. Kapitel werden zunÃ¤chs die Prozesse diskutiert, die den DMS- 
Konzentrationsverlauf in der Antarktis bestimmen kÃ¶nnen Vor diesem Hint,ergrund 
erfolgt im 2. Teil des Kapitels eine Interpretation der DMS-Zeitreihe. Diese wird 
in einen Zusammenhang mit den MSA- und nss-Sulfat,-Datenreihen gestellt. Eine 
Beschreibung der Ergebnisse der arktischen DMS-Messungen sowie ein Vergleich 
der bipolaren DMS-Daten schlieflt sich im letzten Kapitel an. 
Kapitel 1 
Grundlagen 
Dieses Kapitel gibt einen cberblick Ã¼be den derzeitigen Wissensstand zum at- 
mosphÃ¤rische Schwefelkreisla~~f. Den Schwerpunkt bildet eine Beschreibung der at-  
mospl~Ã¤riscl~ei  Umwandlungspiozesse von Dimethylsulfid. Das Kapitel schlieÂ§ mit 
einer Darstellung der Klimarelevanz biogener Schwefelgase. 
1.1 Der atmosphÃ¤risch Schwefelkreislauf 
Der natÃ¼rlich at~nosphÃ¤risch Schwefelkreislauf beschreibt sowohl Austauschpro- 
zesse zwischen der AtmosphÃ¤r und den Reservoiren BiosphÃ¤re Hydrosphiire und 
PedosphÃ¤r als auch Umwandlungs- und Transportprozesse innerhalb dieser Reser- 
voire. 
Die BeitrÃ¤g der BiosphÃ¤re HydrosphÃ¤r und PedosphÃ¤r sowie der Beitrag anthro- 
pogener Quellen zum globalen Schwefelhaushalt sind nach Berresheim et al. [I9951 in 
Tabelle 1.1 abgeschÃ¤.tzt AufgefÅ¸hr werden die Emissionsraten verschiedener Schwe- 
feiverbindungen. Die Bestimmung globaler Emissionsraten ist generell mit Unsicher- 
heiten behaftet, da die Quellen eine hohe zeitliche und rÃ¤umlich VariabilitÃ¤ aufwei- 
sen. Die AbschÃ¤tzunge zeigen, daÂ Sulfat-Aerosole die dominierenden TrÃ¤,ge von 
Schwefel in die AtmosphÃ¤r sind. Dabei werden global 40 bis 320 Tg S/Jahr in Form 
von Seesalz-Aerosolen von den Ozeanen freigesetzt. Aufgrund ihres Durchmessers 
sedimentieren Seesalz-Aerosole rasch, so daÂ sie fÃ¼ den Schwefelhaushalt lediglich 
in1 regionalen MaÂ§sta von Bedeutung sind und in der globalen Bilanz vernachlÃ¤ssig 
werden kÃ¶nnen Der Schwefel-Eintrag in die AtmosphÃ¤r durch natÃ¼rlich gasfÃ¶r 
n ige  Schwefelverbindungen wird auf insgesamt 25 bis 40 Tg ,?/Jahr [Berresheim 
ef al., 19951 geschÃ¤tzt Er wird von dem anthropogenen 802-AusstoB, der etwa. 
70 Tg S/Jahr ausmacht, deutlich Ã¼bertroffe [Berresheim et  al., 19951 . Die ant,hro- 
pogenen Quellen 'umfassen sowohl industrielle Prozesse und die fossile Energienut- 
zung als auch die Biomassenverbrennung, da nach Bates et al .  [1992] etwa 95% aller 
BrÃ¤nd durch ~nenschliche AktivitÃ¤t,e ausgelÃ¶s werden. Auf der NordhemisphÃ¤~r 
tragen anthropogene Quellen ca. 80% zur gesamten Schwefel-Emission bei wÃ¤hren 
auf der SÃ¼dhemisphÃ¤ sich dieser Prozentsatz zu 30% bestimmt [Berresheim e t  @l.,  
199.51, 
Tabelle 1.1 AbschÃ¤tzun der globalen Schwefelemissionen (in Tg S/Jahr) nach 
Berresheim et al. [1995]. 
Quelle SO, H2S DMS CS2 COS SO4 
Biomasse- 2,8 <0,01 - <0,01 0.08 0,1 
Ozeane - <0,3 15-25 0,08 0,17 40-320 
Feuchtgebiete - 0,006-1,1 0,003-0,68 0,0003-0,06 0,0006-0,12 
Pflanzen - 0,17-0,53 0.05-0,16 0,02-0,05 0,Ol-0,03 2-4 
u n d  BÃ¶de 
Vulkane 7-8 0,s-1,5 - - 0,Ol 2-4 
anthropogene 70 
Quellen 
' ~ u m m e  der Emissionen von HsS, DMS, CSs und OCS 
Die i n  der Tabelle 1.1 aufgefiihrten, Ãœberwiegen von natiirlichen Quellen emittierten 
Gase 




werden als biogene Schwefelverbindungen bezeichnet. Dieser Klassifizierung entspre- 
chen ebenfalls die Spurengase 
CH3S2CHs Dimethyldisulfid (DMDS) 
CHSSH Methylmerkapt,an (MeSH), 
die jedoch fÃ¼ den globalen Schwefelhaushalt weniger r e l e ~ a n t  sind. Der dominie- 
rende biogene TrÃ¤ge von Schwefel in  die AtmosphÃ¤r ist Dimeth> Isulfid. welches 
mi t  Emissionsraten zwischen 15 und 25 T g  S/Jahr  a n  der OberflÃ¤ch der Ozeane 
freigesetzt wird [Berresheim e t  al., 19951. 
In  den biogenen Schwefelgasen liegen die Schwefelatome in der Oxiclationsstufe -11 
vor, woraus sich die Reaktivit,Ã¤. dieser Verbindungen ableitet. Mit Ausnahme von 
COS, welches nahezu chemisch inert ist, werden die reduzierten Schwefelverbin- 
d ~ n g e n  in der TroposphÃ¤r durch chemische Prozesse in S(+VI)--Verbindungen 
Å¸berfiihrt Diese sind unter atmospl~Ã¤rische Bedingungen chemisch stabil und liegen 
als Sulfat- sowie in vergleichsweise geringeren Konzentrationen als Met~hansulf'onat- 
Part,ikel vor. Die atmosphÃ¤riscl~ Verweildauer der biogenen Schwefelverbindunge~~. 
ausgenommen COS, betrÃ¤gt Tage bis Wochen. FÅ  ¸ Carbonylsulfid ergibt sich eine 
atmosphÃ¤riscl~ Verweildauer von etwa 4 Jahren [Chin und Davis, 19951. Aufgrund 
seiner geringen ReaktivitÃ¤ kann COS in die StratosphÃ¤r gelangen. Dort wird COS 
photolysiert und bildet somit eine Scl~wefelc~uelle fiir die strat,osphÃ¤risch Sulfat- 
bzw. J L ' N G E - S ~ ~ I ~ C ~ I ~ .  Nach Modellrechnungen von Chin und Davis [I9951 ist der 
Beitrag von COS zur Sulfat-Schicht jedoch als gering einzuschÃ¤tzen Diese Autoren 
bestimmten die stratosphÃ¤risch COS-Lebensdauer auf etwa 10 Jahre, so daÂ etwa 
91% des gesamten COS wieder in die TroposphÃ¤r diffundieren kann, bevor es dem 
Partikelbilc1ungsprozeÂ zur Verfiigung steht. 
1.2 Quellen von Dimet hylsulfid 
Dimetl~ylsulficl wird in der marinen und terrestrischen BiosphÃ¤r durch assimilato- 
rische Sulfatreduktion gebildet. Die mittleren globalen DMS-Emissionen verschiede- 
ner l~iogeograpl~iscl~er R gionen sind, abgeschÃ¤tz nach Berresheim e t  al. [1995], in 
Tabelle 1.2 aufgefÃ¼hrt, Mit dem Begriff Feucht.gebiete werden Salzwiesen, Marschge- 
biete, Watt,gebiete und SÅ¸mpf zusammengefaJ3t. Die Ozeane stellen demnach die do- 
niinierende globale DMS-Quelle dar, wÃ¤hren Feuchtgebiete, Pflanzen und BÃ¶de als 
Quellgebiete von lokaler und regionaler Bedeutung sind. Die AbschÃ¤tzun globaler 
FlÅ¸ss ist wegen der rÃ¤umliche und zeitlichen VariabilitÃ¤ der Quellen mit Unsicher- 
heiten behaftet, die sich in der Schwank~~ngsbreite d r Emissionsraten widerspiegeln. 
ZusÃ¤tzlich Unsicherheiten ergeben sich bei der Berechnung ozeanischer Emissionen 
aus der notwendigen Parametrisierung des Gasaustausches zwischen Ozean und At- 
mosphÃ¤re FÅ  ¸die DMS-Freisetxung aus marinen Quellen finden sich in der Literatur 
Werte zwischen 15 Tg S/Jahr [Bates e t  al., 1992; Erickson e t  al. ,  19901 und 19 - 
51 Tg S/Jahr [Andreae, 19881, basierend auf Feldmessungen und Modellberechnun- 
gen. Anthropogene Quellen liefern einen zu vernachlÃ¤ssigende Beit,rag zur globalen 
DMS-Freisetzung [Berresheim et  al., 19951. 
Tabelle 1.2 Abschatzung der globalen DMS-Emissionen (in Tg S/Jahr) verschiedenener 
Quellen [Benesheim e t  al.. 19951. 
Quelle Emissionsrate 
Ozeane 15 - 25 
Feuchtgebiete 0.003 - 0,68 
Pflanzen und BÃ¶de 0,05 - 0,16 
Marine BiosphÃ¤r 
Dimethylsulfid entsteht in der marinen BiosphÃ¤r aus der Spaltung von Dimethyl- 
sulfoniu~npropionat (DMSP, (CH3)2S+(CH2)2COO),  das von Algen in der eupho- 
tischen Schicht der Ozeane synthetisiert wird. Hauptproduzenten sind Mikroalgen 
(Phytoplankton) im offenen Ozean und Makroalgen im Litoral [Karsten, 19911. Die 
physiologische Funktion von DMSP ist die Regulation des osmotischen Druckes in- 
nerhalb der Algenzellen, so daÂ nach einem SalzstreÂ die Anpassung der Algen an das 
verÃ¤ndert Habitat  erfolgen kann. ErhÃ¶ht SalinitÃ¤te kÃ¶nne zum Absterben der 
Algen durch Dehydra,tion und durch die toxischen Eigenschaften der Seesalz-Ionen 
fÃ¼hren Neben der Osmolytfunktion wird die Bedeutung von DMSP als VorlÃ¤ufer 
substanz eines Bakt,erizids (AkrylsÃ¤ure und als Gefrierschutz fÃ¼ die Algenzellen in 
der Literatur diskutiert [Liss e t  al., 19931. Die DMSP-Produktion variiert mit den 
Algenspezies, so daÂ die PrimÃ¤rproduktivitÃ vom DMSP-Gehalt entkoppelt ist .  al- 
so eine Ã„nderun der Phytoplankton-Zusammenset.zung bei geringer Anderung der 
Prin~Ã¤rproduktivi tÃ deutliche Unterschiede in der DMSP-Produktion verursachen 
kann [Saltzman, 19951. 
Die Produktion von DMSP wird aufgrund der Osmolytfunktion durch den Salzge- 
halt des umgebenden Mediums stimuliert [Vairavamurthy e t  al. ,  19851. Ferner ist 
der DMSP-Gehalt abhiingig von dem NÃ¤hrstoffangebot der Temperatur und der 
LichtintensitÃ¤t Ein verringertes NÃ¤hrst.offangebo fÃ¼hr zu einer erhÃ¶hte Akku- 
mula.tion von DMSP [Liss e t  al.. 19931. Untersuchungen an antarktischen Makroal- 
gen zeigten einen Anstieg der DMSP-Konzentrationen bei hohen LichtintensitÃ¤ten 
niedrigen Temperaturen und hohen SalinitÃ¤te [Karsten, 19911. Von besonderer Be- 
deutung hinsichtlich des Salzstresses ist das Meereis beider Polargebiete. Bei der 
Meereisbildung formen sich innerhalb des Eises KanÃ¤l m i t  hohen Salzgehalten (Salz- 
laugekanale) aus. Inkorporierte Algen wirken dem Salzstrefl durch eine erhÃ¶ht Pro- 
dukt,ion von DMSP entgegen. Diese Algen gela,ngen beim saisonalen RÅ¸ckgan des 
Meereises ins freie Wasser. ZusÃ¤,tzlic bewirkt das Abschmelzen des Eises die Zufuhr 
von Sufiwasser, so daÂ sich im Oberflachenwasser eine vertikale stabile Schichtung 
ausbildet und eine vertikale Vermischung der Algen. der DMSP-Quelle, vermindert 
wird. 
Die Umwandlung von DMSP in Dimethylsulfid kann sowohl innerhalb der Algenzel- 
len, intrazellulÃ¤.r als auch auÂ§erhal der Algenzellen in-1 Meerwasser, ext.razellulÃ¤r 
erfolgen. Innerhalb der Algenzellen geht Dimethylsulfid aus der enzymatisch kataly- 
sierten Spalt,ung des DMSP hervor. ExtrazellulÃ¤re DMSP wird durch n~ilirobiellen 
Abbau in DMS und AkrylsÃ¤ur gespalten. 
In den Zellen gebildetes DMS und intrazellulÃ¤re DMSP werden durch die 
ZerstÃ¶run von Algenzellen freigesetzt. Die Zellzerst.Ã¶run kann durch Alterungspro- 
e s s e  [Yguyen e t  al., 19881 und durch Beweidung von Zooplankton [Dacey und Wake- 
ham, 19861 a~usgelÃ¶s werden. ZusÃ¤tzlic inkorporiert Zooplankton mit der Aufnah- 
m e  von Phytoplankton DMSP, das durch Verdauungsprozesse in DMS umgewandelt 
und nachfolgend ausgeschieden wird [Dacey und Wakeham, 19861. Die Abgabe von 
DMSP und  DMS durch Stoffwechselaktivitaten wird als unbedeutend eingeschÃ¤tz 
[Liss e t  al., 19931. 
Das freigesetzte DMS wird aus dem Meerwasser durch Photooxida~tion, biologi- 
schen Verbrauch und Transfer in die AtmosphÃ¤r ent,fernt2, wobei der biologische 
Verbrauch die  Ha,uptsenke darst,ellt [Saltzman, 19951. Wegen des kleinen Absorp- 
tionsquerschnittes von DMS im ultravioletten und i m  sichtbaren Spektralbereich. 
wird DMS nur in  Gegenwart von Photosensil~ilisierern zu Dimethylsulfoxid (DMSO) 
photolysiert,. Marine Bakterien verbrauchen DMS oder oxidieren DMS zu DMSO. 
Ba,kterielle und  photochen~ische Reduktion von DMSO liefert wieder DMS. 
Transfer Ozean-AtmosphÃ¤r 
AtmosphÃ¤risch DMS-Konzentrationen sind mehrere GrÃ¶flenordnunge niedriger als 
illre Gleicllgewicl~tskonzentrationen in1 Meerwasser [Andreae, 19881, so daÂ DMS 
kontinuierlich vom Ozean an die AtmosphÃ¤r abgegeben wird. Der Transfer eines 
Gases durch die GrenzflÃ¤ch Ozean/Atmosphare erfolgt mittels molekularer und 
turbulenter Diffusion. Z,ur physikalischen Beschreibung des Gasaustausches wird in 
cler Regel die Flufldichte eines Gases proportional zur Konzentrationsdifferenz des 




cf Konzentration des Gases im Wasser 
cÃ Konzentration des Gases in der AtmosphÃ¤r 
H Henry-Konstante. 
Die Transfergeschwindigkeit ist atmosphÃ¤renseiti eine Funkt,ion der Turbulenz, pa- 
rametrisiert durch die Windgeschwindigkeit, und ozeanseitig ist sie eine Funktion 
der kinematischen ViskositÃ¤t des Solvens sowie der Diffusivitat und der LÃ¶slich 
keit des Gases [Saltzman, 19951. Der Quotient aus kinematischer Viskositat und 
DiffusivitÃ¤ definiert die SCHMIDT-Zahl. Sowohl die kinematische ViskositÃ¤ des 
Meerwassers als auch die Diffusivitat des Dimethylsulfids sind von der Tempera- 
tur des OberflÃ¤chenwasser abhÃ¤ngig Wegen der ÃœbersÃ¤ttigu des Meerwasser mit 
DMS kann der Einflufl der Temperatur auf die LÃ¶slichkei vernachlÃ¤ssig werden. 
Qualitativ zeigt sich bei einer sinkenden Wassertemperatur ein Anstieg der Vis- 
kositÃ¤t eine Abnahme cler Diffusivitat und somit ein Anstieg der resultierenden 
SCHMIDT-Zahl. Da die SCHMIDT-Zahl umgekehrt proportional zur Transferge- 
schwindigkeit ist, wird der Gasaustausch durch sinkende Wassert,emperaturen bei 
konst,anten Windgeschwindigkeiten vermindert. Gber den Bereich der ozeanischen 
Temperaturen nimmt die DMS-Emission dabei um etwa einen Faktor von vier ab 
[Saltzman, 19951. 
Ein funktionaler Zusammenhang zwischen der Tran~fer~eschwindigkeit und den ge- 
nannten Variablen ist in geschlossener analytischer Form nicht, angehbar. DMS- 
Fl~d3bestimmmungen sind daher mit Unsicherheiten behaftet, die aus der Ver- 
wendung unterschiedlicher Parametrisierungen resultieren [Ben-esheim et al.,  1995; 
Saltzman, 19951. 
1.3 AtmosphÃ¤risch Umwandlungsprozesse von 
Dimet hylsulfid 
Das atmosphÃ¤risch Schicksal von DMS ist zur Gbersicht in Abbildung 1.1 [nach 
Berresheim und Eisele, 19961 dargestellt. Die einzelnen Reaktionsschritte werden in 
den folgenden Kapiteln beschrieben. 
EMISSIONS 
INTERMEDIATES FINAL PARTICLE CLOUD 
OXIDATION DYNAMICS MICROPHYSICS 
PRODUCTS 
Dry / Wet Deposition 
Abbildung 1.1 Ãœbersich der atn~osphÃ¤rische Umwandlungsprozesse von DMS [nach 
Berresheim und Eisele, 19961. 
1.3.1 Senkenmechanismen 
Dimethyls~~lf id (CH3SCH3) wird durch chemische Prozesse aus der AtmosphÃ¤r ent- 
fernt. Depositionsmechanismen, die nasse Deposit.ion sowie die trockene Deposition 
Ã¼be Wasser- und Schneeoberflachen sind zu vernachlÃ¤ssigen d a  DMS eine geringe 
LÃ¶slichkei besitzt. Die dimensionslose Henry-Konstante n immt  fiir DMS, bezogen 
a,uf destilliertes Wasser und eine Temperatur von 20 'C, einen Wert von 0,071 an 
[Dacey et al.,  19841. 
Die Umwandlung von DMS wird durch die Oxidation mi t  
0 Hydroxyl-Radikalen (OH)  
0 Halogenoxid-Radikalen 
eingeleitet. Die Oxiclation von DMS durch Oy,  NO2 und HOz ha,t auf G r u n d  
der geringen Realitionsgescl~wincligkeiten keine Bedeutung fÅ  ¸ atmosphÃ¤risch 
Prozesse [Turnipseed und Ravishankara, 19931. Als dominierende Gasphasen- 
Endprodukte der DMS-Oxidation sind Schwefeldioxid (SOz) und MethansulfonsÃ¤~~r 
(('HsSO.jH. MS.4) [Hatakeyama et al . ,  1985; Yin et al., 19901 sowie Dimethylsulfon 
(CH3S(O2)CH3. DMSOa) identifiziert worden. Unsicherheiten bestehen hinsichtlich 
der relativen Ausbeuten der genannt,en Produkte, resultierend aus unterschiedlichen 
Ranclbedingungen bei realitionsliinetiscl~en Lal~orui~tersucl~ungen [Berreslleim e t  al.. 
19951. Der Oxida t io i~~mecl~anismus  von DMS ist in seiner KomplexitÃ¤ bezÅ¸glic 
einzelner Reaktionsscl~ritte,  den beteiligten Eduliten und den zugehÃ¶rige Reakti- 
onsgescl~winciigkeiten nicht vollstÃ¤ndi verstanden [Saltzman, 1995; Turnipseed u n d  
Ravisllankara, 19931. Daher beschrÃ¤nk sich die Darstellung in diesem Abschnitt auf 
eine Beschreibung der 1nitialreakt.ionen und der Endprodukte, die in  der Gaspha,se 
vorliegen. 
R e a k t i o n  mit OH 
Der wichtigste Bilclungsn~ecl~anisn~us fÅ¸ Hydroxyl-Radikale ist die Photolyse von 
Ozon durch die kurzwellige solare Einstrahlung und die anschlieflende Reaktion der 
angeregten Sauerstoffatome O('D) mit H 2 0 :  
Die angeregten Sauerstoffatome O('D) werden von vielen StoBpartnern deaktiviert, 
so daÂ bei niedrigen Wasserdampf-Konzentrationen, wie sie in der polaren At- 
mosphÃ¤r vorzufinden sind, die Umwandlung von O('D) zu O H  weniger effektiv 
\erlÃ¤uf [Hausmann und Plat t ,  19941 als in niedrigeren Breiten. 
Nach Hynes et al. [I9861 erfolgt die DMS-Oxidation durch OH-Radikale auf zwei 
unterscl~iedlichen Reaktionspfaden. Die Oxidation wird Ã¼be die Abstraktion eines 
Wasserstoffatoms oder Ã¼be die Addition eines OH-Moleliiils eingeleitet: 
e Abstraktions-Mechanismus 
e Additions-Mechanismus 
C:H3S(OH)CH3 + O2 -+ Produkte.  (1.6) 
Der Abstraktions-Mechanismus verzweigt in mehrere ReaktionskanÃ¤le wobei der 
Pfad mi t  d e m  Methylthiyl-Radikal (CHaS) als Zwischenprodukt von Bedeutung 
is t .  Die Reaktion von CH3S mit  0 2 ,  Os und NO2 liefert Ã¼be mehrere Zwischen- 
stufen die Endprodukte SOz und Schwefeltrioxid (SOg) [Turnipseed und 
Ravishankara, 19931. 
Die DMS-Oxidation via Addition eines OH-MolekÃ¼l verlÃ¤uf in Gegenwart von O2 
irreversibel. Endprodukte dieses Mechanismus sind SO2 und DMSO2 sowie MSA(g>. 
Als VorlÃ¤ufersubstan von D m  wurde Dimethylsulfoxid (CH3S(O)CH3. D M S O )  
best immt [Barnes et al.> 19891, welches nahezu gaskinetisch mit OH reagiert [Hynes 
und  Wine, 19961. 
Das VerzweigungsverhÃ¤ltni zwischen Abstraktions- und Additions-Mecl~anismus 
ist nach Laborn~essungen von Hynes et al.  [I9861 ternperaturabl~Ã¤ngig Abbil- 
dung  1.2 zeigt den relativen Ant,eil des Additions-Zweiges an der DMS-Oxidation 
als Funktion der Temperatur .  Bei niedrigen Temperaturen dominiert der Additions- 
Mechanismus Ã¼be den Abstraktions-Mechanismus. Da die beiden Reaktionspfade 
unterschiedliche Endprodukte hervorbringen, lassen sich aus der Kenntnis des Ver- 
zweigungsverl~Ã¤ltnisse Aussagen zur Produktausbeute der DMS-Oxidation ablei- 
ten.  Die Produktausbeute wird in einem nachfolgenden Abschnitt behandelt.  
Temperatur (gradC) 
Abbildung 1.2 Das Verzweigungsverl~altnis ÃŸAdditio der Reaktion DMS + OH bezÃ¼glic 
des Additions-Mecha,nismus in AbhÃ¤ngigkei von der Temperatur, nach Hynes et 01. [1986]. 
Reaktion mi t  N O 3  
Das Nitrat-Radikal geht aus der Reaktion von Sticlistoffdioxid (NO2) mit  Ozon bei- 
vor: 
Unter Einwirkung von Sonnenstrahlung photolysiert das Nitrat-Radikal, so daÂ 
im Gegensatz zum DMS-Abbau durch OH-Radikale in den Tageslichtstunden, die 
DMS-Oxidation durch NO3 bei Dunkelheit ablÃ¤uft Die Oxidation wird Ã¼be die 
Abstraktion eines Wasserstoff-Atoms eingeleitet [Jensen et U/., 19911: 
Die weitere Aufoxidierung des CH3SCH2-Radikals und die resultierenden Endpro- 
dukte entsprechen der Kinetik der OH initiierten Wasserstoff-Abstraktion. 
Reaktion mit Halogenoxiden 
Dimetylsulfid kann ebenfalls durch die Halogenoxid-Radikale 1 0 ,  C10 und B r 0  ab- 
gebaut, werden [Barnes e t  a l .  19911. Die Reaktionen von DMS mit 1 0  und C10 
besitzen fÃ¼ atmosphÃ¤risch Prozesse wegen den niedrigen Reaktionsgeschwindig- 
keiten und den geringen, aus Modellen gewonnenen atmosphÃ¤rische Konzentra- 
tionen der Oxidantien, keine Relevanz [Barnes, 1993; Turnipseed und Ravishankara, 
19931. Die SenkenstÃ¤rk des Jodoxids ist entgegen frÃ¼here Untersuchungen unbe- 
deutend, da eine Neubestimmung der Reaktionskonstanten zu niedrigeren Werten 
fÅ¸hrt und somit die Reaktion mit DMS langsam ablÃ¤uf [Barnes, 19931. Keine z u  
vernachlÃ¤ssigend Senke stellen die Reaktionen von DMS mit BrO-Radikalen dar. 
Modellrechnungen von Toumi [I9941 ergaben unter Einbeziehung von MeÂ§werte at- 
mosphÃ¤rische Konzentrationen von Brom-Verbindungen, daÂ global B r 0  zu  etwa 
10% an der DMS-Oxidation beteiligt ist. 
Brom-Atome, die VorlÃ¤ufe von Bromoxid, werden im wesentlichen durch zwei Pro- 
zesse freigesetzt, (i) durch die Photolyse von Bromoform (CHBrs), das von Algen 
emittiert wird [Sturges et al.,  19921, und (ii) durch heterogene Reaktionen von Di- 
stickstoffpentoxid (NzOj) an Seesalz-Aerosolen: 
e Photolyse von Bromoform 
e heterogene Reaktion von Distick~toff~entoxid (N2O5) mit Natriumbromid 
(NaBr) und nachfolgende Photolyse 
BrNOz + h;/ -+ Br + NO2. (1.12) 
Die Brom-Atome reagieren weiter mit Ozon zu Bromoxid-Radikalen: 
Als Produkte der Oxidation von DMS durch BrO-Radikale entstehen Dimethylsulf- 
oxid (DMSO) und atomares Brom [Barnes et al., 19911: 
CHsSCH3 + B r 0  -+ CH3S(0)CH3 + Br. (1.14) 
Endprodukte der Oxidation von DMSO durch OH-Radikale sind Din~ethylsulfon 
und Schwefeldioxid. 
Relative Produktausbeute 
WÃ¤hren hinsichtlich der Endprodukte aus der DMS-Oxidation in der Literatur 
Ãœbereinstimmun herrscht, ist die relative und absolute Produktausbeute wegen 
des komplexen Oxidationsmechanismus, der den Initialreaktionen folgt, unsicher. 
Die Verteilung der Endprodukte wird durch mindestens vier Faktoren: 
9 die Temperatur 
9 die HOz-Konzentrationen 
e die NOx-Konzentrationen 
9 die Deposition von Zwischenprodukt,en 
bestimmt. Mit NOx werden Stickstoffoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO2) zusan1- 
mengefaflt . 
Die Temperatur bestimmt bei der Oxidation durch OH-Radikale das Verzweigungs- 
verhÃ¤ltni [Hynes et al., 19861, hÃ¶her Temperaturen begÃ¼nstige den Abstraktions- 
Mechanismus und damit die Bildung von SO2 und SOa relativ zu MSA und DMSO 
[Yin et al. 1990; Plane, 1989.1 
Die H O r  und NOx-Konzentrationen beeinflussen sowohl die Init,ialreaktionen als 
auch den weiteren Oxidationsmechanismus. Hohe HO,.-Konzentrationen fÃ¶rder die 
DMS-Oxidation Ã¼be den OH-Pfad, entsprechend nimmt bei hohen NOz-Werten 
die Bedeutung der Reaktion von DMS mit NO3 wÃ¤hren der Nachtstunden zu. 
Weiterhin fiihrt die DMS-Oxidation durch OH-Radikale in Gegenwart hoher NO.,.- 
Konzentrationen zu einer erhÃ¶hte Ausbeute an MSA gegeniiber SO;, wÃ¤hren bei 
Abwesenheit von NOx weniger MSA gebildet wird [Barnes, 19931. 
Berresheim et al. [1995] weisen darauf hin, daÂ schwefeltragende Peroxide (z.B. 
CH3SCH200H),  die als Zwischenprodukte der DMS-Oxidation entstehen, durch 
t,rockene und nasse Deposition weiteren Reaktionen entzogen werden k6nnen. Die- 
se Prozesse fiihren modifiziertes DMS vor der Aufoxidierung zu SOz, SO3 oder 
MSA wieder zum Ozea,n zuriick. HO,.-Radikale beeinflussen die Ausbeute der schwe- 
feltragenden Peroxide innerhalb des Abstraktions-Pfades, mit zunehmender HOr- 
Konzentration erhÃ¶h sich clie Konzentration an Peroxiden, die aus der AtmosphÃ¤r 
physil<alisch entfernt werden kÃ¶nne und dadurch die Ausbeute an SO2. SO3 und 
MSA vermindern. 
Neben den Unsicherheiten beziiglich der rela,tiven Procl~lktausbeuten, besteht 
auch weiterhin Unklarheit iiber das eigentliche dominante Endprodukt der DMS- 
Oxidation in der marinen Grenzschicht. Feldmessungen sowohl von Bandy e t  al. 
[I9921 als auch Huebert e t  al. [I9931 erga,ben, da,Â SO; nicht das Hauptoxidations- 
produkt darstellt. Deshalb diskutierten Bandy e t  al. [l992] die Rolle von SO3 als 
dominantes Endprodukt. Modellrechnungen von Saltelli und Hjorth [I9951 erga,ben 
hingegen nur eine geringe Ausbeute an SOg bei der Oxidation. Feldniessungen von 
Berresheiin et d. [I9931 weisen auf DMSO als Hauptoxidationsprod~ikt. 
AtmosphÃ¤risch Lebensdauer 
Die atmosphÃ¤risch Lebensdauer eines Spurengases ist definiert als die Zeit, in der 
ein Spurengas durch chemische Prozesse auf den e-ten Teil seiner Ausgaiigskonzen- 
tration abgefallen ist. FÃ¼ eine Reaktion zweiter Ordnung ergibt sich die atmosphÃ¤ri 
sche Lebensdauer r dann aus cler Integration des Geschwindigkeitsgesetzes zu: 
1 
T = (1.15) 
k ' CReaktand ' 
Es bezeichnet 
k die Gescl~windigkeit,sl<onstante der Reaktion 
cpeai,tan,i die Konzent,ration des Reaktanden. 
In Ta,belle 1.3 sind die Gescliwindigkeitskonstanten in AbhÃ¤ngigkeit von cler Tem- 
peratur aufgefÅ¸hrt, Der OH-Oxidationsniechanisnius. die Aufspaltung in einen 
Aclclitions- uncl einen Al~stral~tionspfacl, wird durch eine, beide Prozesse zusammen- 
fassende, resultierende Reaktionskonstante beschrieben. Analog zum Verzweigungs- 
verhÃ¤ltni zeigt die Gesc11windigl~eitsl~onst.ante eine starke Ten~peraturabliÃ¤.ngigl<ei 
mit ansteigenden Werten bei abnehmender Temperatur. Im aufgefiilirten Tempe- 
ra,turbereich von 25 'C bis 0 'C wird nahezu eine Verdoppelung der K ~ i i s t ~ ~ i i t e n  
beobachtet, wÃ¤hren die Gescliwindigkeitskonstanten fiir die verbleibenden Reale 
tionen naliezu teinperaturiiivariant sind. 
Die Konzentrat,ionen der Oxiclantien variieren erheblich in ihrer geograpliischen Ver- 
teilung, sowie in ihrem jalireszeitlichen uncl tageszeitliclien Verlauf. Daher geben die 
folgenden Konzentrationen und die daraus errechneten atmospliÃ¤riscl~e Lebensclau- 
ern lediglich GrÃ¶Â§enordnung wieder. Die DMS-Lebensdauer beziiglich der Reakti- 
oii mit OH-Radikaleii betrÃ¤gt fÅ  ¸ ein OH-Tagesmittel von 2 , s  1O6 Molekiilen c m 3  
Tabelle 1.3 Geschwindigkeitskonstanten der Oxidation von DMS bezÃ¼glic OH, NO3 und 
Br0 bei verscliiedenen Temperaturen. 
Reaktion k -10-l2 Autoren 
(cm3Molekiile'^s-1 ) 
0 O C  25 'C: 
DMS + OH 11,7 6,1 Hynes e t  al., 1986 
DMS + NO3 1,3 1,1 Atkinson e t  al., 1992 
DMS + B r 0  0,3 0,3 Barnes, 1993 
[Turnipseed und Ra,vishankara, 19931 etwa l Tag. Unter antarktischen Sommerbedin- 
gungen haben Berresheiin et al. [1996] OH-Tagesmittel von 8,  6-104 MolekÃ¼le cn1r3 
bestimmt,. Diese Werte deuten auf eine atmosphÃ¤risch DMS-Lebensdauer von etwa 
12 Tagen. Tagesmittelwerte fÃ¼ NO3-Konzentrationen von 7,O 106 MolekÃ¼le e i n 3  
[Turnipseed und Ravishankara, 19931 liefern eine Lebensdauer von 1,4 Tagen. 
Hintergrund-Konzentrationen von BrO-Radikalen sind noch weit,gehend unsicher 
[Toumi, 19941. Messungen irn arktischen FrÃ¼hjah 1995 zeigten episodisch BrO- 
MischungsverhÃ¤ltniss zwischen der Nachweisgrenze von 2 pptv und 33 pptv 
[Lorenzen-Schmidt et  al., 19951, entsprechend 1,9 bis 8.9 .108 Molekiilen c m 3 .  Dar- 
aus ergeben sich atemosphÃ¤risch Lebensdauern fÃ¼ DMS von 1 11 bis 4 11. Bei einer 
hypothetischen BrO-Hint.ergrundkonzent.ration von 0.14 .108 MolekÃ¼le cn13.  das 
sind 0,s pptv, beziffert, sich die DMS-Lebensdauer bezÃ¼glic der Oxidation durch 
BrO-Radikale auf 2,8 Tage. 
1.3.2 Ãœbergan der DMS-Oxidationsprodukte in die 
Part ikelphase 
Als Endprodukte der DMS-Oxidation liegen in der Gasphase 
9 Schwefeldioxid (SO;) 
9 Schwefeltrioxid (SOs) 
e Dimethylsulfon (DMSOZ) 
vor, wobei die relativen Prod~~l i taus l~euten  noch unsicher sind. WÃ¤hren MSAb) 
und DMSO; keine signifikanten chen~ischen Reaktionen in der Gas- und in der 
Fliissigphase zeigen [Saltzman, 19951, unterliegen SOz und SOs Gaspl~asenrealitio- 
nen, die als Endprodukt gasfÃ¶rmig SchwefelsÃ¤ur (HzS04fg))  liefern. ZusÃ¤tzlic wird 
Schwefeldioxid in der FlÃ¼ssigphase nach Inkorporation in wÃ¤flrige Aerosolen oder 
Wassertropfen, oxidiert. 
Der Ãœbergan von MSA(,), DMSOz, H2S04fg) und SOz aus der Gasphase in die 
Partikelphase erfolgt nach Roedel [I9921 durch zwei unterschiedliche Prozesse: 
o die homogene Iio~iclensation oder Nukleat,ion 
die heterogene Kondensation. 
Die homogene Nulileation beschreibt das statistische Zusammentreffen von Mo- 
lekÃ¼le bei einer krit,ischen ÃœbersÃ¤ttigun so daÂ neue luftget,ragene Teilchen aus der 
Gasphase entstehen. Zu unterscheiden ist die homoniolekulare homogene Nukleation, 
bei cler lediglich eine MolekÅ¸lspezie beteiligt ist, von der heteromolekularen homo- 
genen Xukleation. Der heteron~olekulare ProzeÂ lÃ¤uf in Gegenwart zumindest einer 
weiteren Komponente, wie etwa WassermolekÃ¼len ab  und erfordert somit vergleichs- 
weise niedrigere SÃ¤ttigu~~gsdampfdrÃ¼ck Daher ist die heteromolekulare homogene 
Nukleation fÅ  ¸tropospharische Part~ikelbildungsprozesse von grÃ¶Â§er Bedeutung als 
cler homomolekulare Fall [Roedel, 19921. 
Die heterogene Kondensation bezeichnet die Anlagerung von MolekÃ¼le an bereits 
existierende luftgetragene Partikel oder WassertrÃ¶pfchen wozu geringe ÃœbersÃ¤tt 
gungen ausreichen. 
Die Partikelgenese bestimmt die GrÃ¶Â der Aerosole. BezÃ¼glic cler genannten Par- 
ti~elbilc1ui1gsprozesse lassen sich nach Finlayson-Pitts und Pitts [I9861 zwei GrÃ¶Â§e 
klassen unterscheiden, wobei die Aerosole als sphÃ¤risch Teilchen idealisiert werden 
und somit durch ihren Radius r charakterisiert sind: 
o Nukleationsmode mit r 5 0,04 um 
e Alikumulationsn~ode mit 0.04 um < r 5 1 ,0  pm 
Aerosole, die aus homogener Nukleation ent,stehen, liegen in1 GrÃ¶flenbereic des Nu- 
kleationsmode vor und werden in der Lit.eratur auch als Aitkenkerne oder Konden- 
sationskerne (coitdei7saiio1~ nuclei, CE) bezeichnet. Sie wachsen durch heterogene 
Iionclensation und Koagulation in ihren Radien weiter an. Koa,gulation trit,t ein, 
wenn Aerosole aufgrund ihrer thermischen Bewegung inelastisch kollidieren und da,- 
durch neue Teilchen bilden. Lassen sich diese Aerosole dem Akkumulationsmode 
zuordnen, kÃ¶nne sie aufgrund ihrer GrÃ¶Â als Wolkenkondensationskerne (cloud 
condensation nuclei. CCN) fungieren. Die fÃ¼ die Kondensation und letztlich fÅ  ¸ die 
\I-olkenbildung notwendige WasserdainpfÃ¼bersÃ¤ttigu hÃ¤ng von der OberflÃ¤chen 
kriimmung. also von dem Radius der Partikel ab. So fÃ¼hr in Gegenwart von Teilchen 
mit 1 p Radius eine ~~be r sÃ¤ t t i gun  von bereits 0,1% zur Kondensation [Roedel, 
19921. 
1n.i folgenden werden zunÃ¤chs die weiteren chemischen Reaktionen von Schwefelcli- 
oxid und Schwefeltrioxid erlÃ¤utert, Es schlieÂ§ sich eine qualitative Beschreibung der 
Iiondensationsprozesse an. Das Kapitel endet mit einer Darstellung des in der Lite- 
ratur vielfach verwendeten Massenverhaltnisses von MSA-zu-Nicl~tseesalzsulfat. 
Schwefeldioxid 
Schwefeldioxid wird durch homogene und heterogene chemische Reaktionen aus der 
AtmosphÃ¤r entfernt. Die Gasphasenoxidation von SO2 fÃ¼hr Ã¼be mehrere Zwi- 
schenstufen zu SchwefelsÃ¤ur (H2S04) ,  die nachfolgend bimolekularer Nukleat,ion 
mit H 2 0  oder heterogener Kondensation unterliegt und somit in die Partikelphase 
Ã¼bergeht Heterogene Reaktionen von SOz an WassertrÃ¶pfche und wÃ¤Â§rig Aero- 
solen liefern Ã¼be Zwischenstufen Sulfat-Partikel (SO:). 
Die Gasphasenoxidation von Schwefeldioxid wird durch die Reaktion mit OH- 
Radikalen eingeleitet: 
mit einer Geschwindigkeitskonstanten bei 25 'C von IAtkinson et al., 19921: 
k = 0,96 . 10-l2 cm3 MolekÃ¼le- s-'. 
Die Reaktion 1.16 lÃ¤.uf um etwa einen Faktor von 6,5 langsamer ab als die Reakti- 
on DMS + OH, wie einem Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten bei 25 'C zu 
entnehmen ist. 
Im nÃ¤chste Reaktionsschritt: 
wird Schwefeltrioxid (SO3) gebildet. Die weitere Umwandlung von SO3 in H2S04 
und der Ãœbergan von H2S04 in die Partikelphase werden in dem nachfolgenden 
Abschnitt Ã¼be Schwefeltrioxid behandelt. 
In WassertrÃ¶pfche und wÃ¤Â§rig Aerosolen inkorporiertes SO2 dissoziiert zu hydra- 
tisiertem SO?, zu HSOY-Ionen und zu SO;-Ionen: 
Die FlÃ¼ssigpl~asenoxidatio dieser S(1V)-Komponenten erfolgt hauptsÃ¤cldic durch 
Reaktionen mit O3 und H 2 0 2  [Berresheim et al., 19951 und liefert als Endprodukt 
Sulfat. Welcher Oxidationspfad dabei dominiert,, hÃ¤ng von dem pH-Wert des Medi- 
ums ab. Die Umwandlungsrate von SO2 zu SO: wird fiir pH < 5 durch die H202 Oxi- 
dation und fÃ¼ hÃ¶her pH-Werte durch die Reaktion mit Ozon bestimmt [Warneck, 
19881. Letztgenannter ProzeÂ besitzt nach Warneck [I9881 eine bis zu zwei GrÃ–J3en 
ordnungen hÃ¶her Umwandlungsrate. In1 Gegensatz zu Wassertropfen und terrestri- 
schen Aerosolen, die einen sauren Charakter mit pH-Werten im Bereich von pH 3 
bis pH 5 haben, sind neugebildete Seesalz-Aerosole entsprechend der VerhÃ¤ltniss 
in den oberen Wasserschichten der Meere schwach basisch mit einem pH-Wert von 
etwa pH 8 [Graedel und Crutzen, 19941 und bilden somit ein geeignetes Medium fÅ  ¸
die FlÅ¸ssigphasenoxidat,io von SO2 durch Ozon. Modellrechnungen von Chameides 
und Stelson [I9921 zeigen, daÂ die Senkenfunkt.ion des Seesalz-Aerosols durch sei- 
ne hohe PufferkapazitÃ¤ verstÃ¤rk wird. Die Pufferwirkung verzÃ¶ger eine Ã„nderun 
des pH-Wertes durch die Absorption von Schwefeldioxid und ermÃ¶glich damit die 
Aufnahme hÃ¶here SO2-Iionzentrationen. Nach den Modellrechnungen stellt in der 
marinen Grenzschicht die heterogene Reaktion an Sees&-Aerosolen eine signifikan- 
te Senke fÅ¸ SO? dar, wodurch Schwefeldioxid dem Pa,rtikelbildungsprozeÂ entzogen 
wird. 
Schwefeltrioxid 
Schwefeltrioxid entsteht einerseits als Endprodukt der DMS-Oxidation und geht an- 
deierseits aus der Gasphasenoxidation von SO2 hervor. Im SO3-MolekÃ¼ liegt das 
Schwefelatom in der Oxidationsstufe +V1 vor, so daÂ keine weitere Aufoxidierung 
erfolgen kann. SO3 reagieit mit H20-MolekÃ¼le Ã¼be die Bildung von hydratisiertem 
Schwefeltrioxid (SO3 11H20) zu SchwefelsÃ¤ure Es resultiert die Reaktionsgleichung: 
mit einer Geschwindigkeitskonstanten nach Yin e t  al. [1990] von: 
k = 9.1 . 10-l3 cm3 MolekÃ¼le- s-I. 
Im Vergleich zu Spurenstoffen liegt. H 2 0  in der AtmosphÃ¤r in hohen Konzentra- 
tionen vor, unter 1~~stenantarl;tischen Bedingungen mit einer mittleren relativen 
Feucht,e von 81% [KÃ¶nig-Lang1 und Herber, 19961 und einer Lufttemperatur von 
-20 'C betrÃ¤gt 
Daraus ergibt sich fÃ¼ SO3 beziiglich der Reaktion 1.21 eine atmosphÃ¤risch Le- 
bensdauer von kleiner als 1 0 4  s. Aufgrund dieser Berechnung und aufgrund der 
signifikanten SO2-Senke in der marinen AtmosphÃ¤r kann die Bildung von Schwe- 
felsÃ¤ur Ã¼be SO3. das direkt aus der DMS-Oxidation hervorgeht, effektiver verlaufen 
als Ã¼be SO2. 
Kondensationsprozesse 
Aufgrund ihrer niedrigen SÃ¤ttig~~ngsdampfdrÃ¼c kÃ¶nne MSA(g), DMSOz, SO2 und 
H2S04(gi n der AtmosphÃ¤r auskondensieren, wobei nach Saltzman [I9951 MSA(g) 
und DMS02 Ã¼berwiegen durch het,erogene Kondensation in die Partikelphase Ã¼ber 
gehen. wÃ¤hren H2S04^) zusÃ¤tzlic durch bimolekulare homogene Nukleation unter 
Beteiligung von WassermolekÃ¼le umgewandelt werden kann und somit zur Neubil- 
dung von Partikeln beitrÃ¤gt Bestimmend fÃ¼ den I<ondensationsprozeÂ der Schwefel- 
spezies ist das VerhÃ¤ltni ihres Partialdruckes zu ihrem SÃ¤ttigungsdampfdr~~c bzw. 
das VerhÃ¤ltni ihrer atmosphÃ¤rische Konzentration zu ihrer Gleichgewichtskonzen- 
trat.ion, die sich aus dem Henryschen Gesetz ergibt. Weitere bestimmende Faktoren 
sind die Wasserdampfl;onzentration, parametrisiert Å¸be die relative Luftfeuchtig- 
keit, und die PartikelgrÃ¶Â§ da mit abnehmenden KrÃ¼mmungsradiu der SÃ¤ttigungs 
dampfdruck ansteigt. 
Das in1 Vergleich zu MSA(,) (und DMS02) hÃ¶her Nukleationspot~ential von 
H2S04(,), welches zur Bildung von H2S04/H20-Aggregaten fiihren kann, leitet sich 
aus dem um vier Groflenordnungen niedrigeren SÃ¤ttigungsdampfclr~~c der Schwe- 
felsÃ¤ur ab [Hoppel; 19871. In Gegenwart bereits gebildeter Partikel unterliegen die 
Scl~wefelsÃ¤uremolekÃ¼ den konkurrierenden Prozessen der homogenen Xukleation 
und der geringere Dampfdrucke erfordernden und damit tl~ermoclynamiscl~ giinsti- 
geren heterogenen I<onclensation. Da die Rate der heterogenen I<onclensation primÃ¤ 
durch die Diffusionsgeschwincligkeit der H2S04-MolekÃ¼l zur PartikeloberflÃ¤cl~ li- 
mitiert ist, kann bei einer ausreichend hohen Produktion von H2SOqgi zusÃ¤tzlic 
homogene Nukleation st,attfinden [Roedel, 19921. Messungen von Gras [I9931 und 
Wylie et al. [1993] in der Antarktis zeigen, da,Â bei hohes GesamtoberflÃ¤ch des Ae- 
rosols die Partikelbildung unterdriickt wird. 
Zur SÃ¤ttigun der AtmosphÃ¤r mit Metha~nsulfonsÃ¤ur ist nach Hoppel [1987] ein 
MSA(,)-MischungsverhÃ¤ltni von etwa 1 pptv erforderlich, so daÂ spontan heteroge- 
ne Kondensation einsetzen kann. Dieser Wert ist fÅ  ¸ eine relative Feuchte von 80% 
Ã¼be einer wÃ¤Â§rig MSA-LÃ¶sun berechnet worden. Bei Messungen von gasfÃ¶rmi 
gem MSA in der marinen Grenzschicht Å¸be dem nordÃ¶stliche Pazifik sind Mi- 
schungsverhÃ¤ltniss in dem Bereich von 0,002 pptv bis 0.19 pptv delektiert wor- 
den [ÃŸerreshei et al., 19931. Tagesmittelwerte von 0,03 pptv MSA;,,) ermittelten 
Jefferson et al. [I9961 im Januar und Februar 1994 an der Palmer Station, Antarkti- 
sche Halbinsel. Diese MeÂ§wert, zeigen im Vergleich mit dem Grenzwert von Hoppel 
[1987], daÂ eine SÃ¤ttigun der AtmosphÃ¤r mit MSAk) nicht immer erreicht werden 
muÂ und somit auch keine het,erogene Kondensation erfolgen kann. 
Nach dem PhasenÃ¼bergan liegen Dimethylsulfon, Methans~~lfonsÃ¤ur nd Schwe- 
felsÃ¤ur in wÃ¤ssrige LÃ¶sun vor, wo MSA und H2S04 vollstÃ¤.ndi dissoziieren und 
als M e t h a n ~ u l f o n ~ t  (CH3SOi) bzw. Sulfat (SO:) nachgewiesen werden. Die Schwe- 
felkon~ponenten werden durch trockene Deposition sowie nach Inkorporation in HF- 
clrometeore durch nasse Deposit,ion aus der At~mosphÃ¤r entfernt. 
Das MSA-zu-Nicl~tseesalzsulfat-VerhÃ¤ltni 
Das Massenver11Ã¤lt.ni von Methansulfonat und Nichtseesalzsulfat charakterisiert, 
nach Saltzman [I9951 die Herkunft des Sulfats in marinen Luftmassen. WÃ¤hren 
Dimethylsulfid die einzige Quelle fÃ¼ MSA darstellt, kann Nichtseesalzsulfat sowohl 
Ã¼be die Oxidation anderer biogener gasfÃ¶rmige Schwefelverl~incl~~ngen als auch 
durch Prozesse wie Vulkanismus, Biomasseverl~rennung und fossile Energienutzung 
in die AtmosphÃ¤r eingetragen werden. Die Verwendung des MassenverllÃ¤ltnissc als 
Luftmassenindikator setzt voraus, daÂ MSA unter atmosphÃ¤rische Bedingungen 
chemisch stabil ist, sich also konservativ verhÃ¤lt Ferner mÃ¼sse MSA und Sicht- 
seesalzsulfat an die gleichen Part.ikelgrÃ¶Â§ gebunden sein, damit sie vergleichbaren 
Transport- und Deposit,ioi~sprozessei~ unterliegen. Diese Bedingung ist. nach einer 
LiteraturÅ¸bersich von BÃ¼rgermeiste [1991] nÃ¤herungsweis erfÅ¸llt 
Die Verteilung der MSA-zu-Nichtseesalzsulfat-VerhÃ¤ltniss mit der geographischen 
Breite weist auf einen Faktor von et,wa 10 grÃ¶Â§e MassenverhÃ¤ltniss in hÃ¶here 
Breiten als in niedrigen Breiten [BÃ¼rgermeister 19911. Verschiedentlich sind die- 
se Unterschiede mit der TemperaturabhÃ¤ngigkei des Verzweigungsverl~Ã¤~ltnisse b i 
der DMS + OH-Reaktion erklÃ¤rt worden [z.B. Biirgermeister, 19911, wobei das 
Verzweig~~~~gsverhÃ¤lt~~i le ztlich die Proc1ul~tausbeute bestimmen soll. In Laborun- 
tersuchnngen von Barone e f  al. [I9951 konnte diese These nicht bestÃ¤.tig werden. 
1.4 Klimarelevanz der biogenen Schwefelgase 
Biogene Schwefelgase kÃ¶nne Ã¼be die Bildung von MSA- und Sulfat-Partikeln 
Klimarelevanz erlangen, da diese Aerosolpartikel den Strahlungshaushalt der At- 
mosphÃ¤r direkt und indirekt beeinfluflen. Durch Streuung und Absorption der so- 
laren Einstrahlung wirken troposphÃ¤.risch und str~tos1~hÃ¤risch Aerosole direkt auf 
die Stral~lungsbilanz ein. Die indirekte Wechselwirkung beschreibt den Einflufl von 
Aerosolen auf das ReflexionsvermÃ¶ge von OberflÃ¤chen So kann die Albedo einer 
SchneeoberflÃ¤ch durch erhÃ¶ht Inkorporation von Partikeln herabgesetzt werden. 
Liegen die Aerosole als Wolkenkondensationskerne (CCN) vor, fÃ¼hr eine ErhÃ¶hun 
ihrer Konzentration in Wolken bei einem konstanten FlÃ¼ssigwassergehal zu einer 
Verringerung des mittleren Tropfendurchmessers. Dadurch nimmt die Gesamtober- 
flÃ¤ch der Wolkentropfen und somit auch die Wolkenalbedo zu. 
Von Bedeutung ist in diesem Zusan~menha,ng das biogene Schwefelgas Dimethylsul- 
fiel. In der marinen TroposphÃ¤r bilden Sulfate die dominierende chen~ische Kompo- 
nente der Wolkenkondensationskerne [Berresheim et al., 19951, wobei Dimethylsulfid 
den wichtigsten atmosphÃ¤rische VorlÃ¤ufe des Sulfats darstellt. Aus dieser Kau- 
salitÃ¤ leiteten Charlson et al. [I9871 einen RÅ¸cl~kopplungs~necl~anisn~u zwischen 
BiosphÃ¤r und AtmosphÃ¤r ab.  Postuliert wird eine biologische Regulierung des 
Klimas. Das vom Phytoplankton produzierte DMS kann iiber die Bildung von Wol- 
kenkondensationskernen auf die Struktur maritimer Wolken einwirken. Die RÃ¼ck 
kopplung mit der BiosphÃ¤r erfolgt Ã¼be die Wolkenalbedo, welche die solare Ein- 
strahlung sowie die Temperatur an der OzeanoberflÃ¤ch und damit auch die Pro- 
duktivitÃ¤ des Phytoplanktons beeinfluflt. Die quantitative Auswirkung einer CCN- 
I<onzent ra t ionsz~~nal~~ne  auf die oberflÃ¤chennah Temperatur haben Charlson e t  al. 
19871 durch Modellrechnungen abgeschÃ¤tzt So bewirkt eine ErhÃ¶hun der CCN- 
Konzentration Ã¼be den Ozeanen um 30% eine globale mittlere Abkiihlung um 1,3 I<. 
Der angenommene CCN-Anstieg um 30% wird von Georgii [1990] in1 Vergleich zu 
gemessenen Variationen der CCN-Konzent,ration als gering bewertet. Die berechnete 
mittlere AbkÅ¸hlun entspricht einem St,rahlungsantrieb (radiative forcing), definiert 
als die Anderung der globalen Strahlungsbilanz, von -1 W m 2  [Charlson, 19931. Da- 
mit kann der RÅ¸cl~koppl~ingsmeclianisrn~~ einer globalen ErwÃ¤rmun durch den an- 
thropogenen Treibhauseffekt entgegenwirken. Der Strahlungsantrieb der Treibhaus- 
gase ( C O z ,  CH4, N 2 0  und die halogenierten Kohlenwasserstoffe) durch ihren Kon- 
zentrationsanstieg seit der vorindustriellen Zeit macht zum Vergleich +2,4 Wm-2 
aus [IPCC 19951. 
apitel 2 
C harakterisierung des 
antarktischen MeBortes 
Dieses I<apitcl beinhaltet eine Charakterisierung der n~eteorologischen U I I ~  luftche- 
mischen Verl~Ã¤ltniss an der Neumayer-Station. 
2 +  I Geographische Lage der Neumayer-Station 
Die Neumayer-Station (70' 395 ,  S0'l5'\V) liegt im nordÃ¶stlicl~e Bereich des M;ed- 
dellmeers auf dem EkstrÃ¶m-Schelfei (siehe Abbildung 2.11, in einer HÃ¶ll von 42 m 
Ã¼be KN. Die Entfernung der Station zur Ã¶stlic gelegenen Atlia-Bucl~t, die im SOIII- 
mer eisfrei ist, betrÃ¤g ungefÃ¤h 5 km; die Distanzen z ~ l r  Scl~elfeiska~~te in nÃ¶rdliche 
und westlicher Richtung bemessen sich auf etwa 15 km bzw. 30 km. Das Scllelfeis hat, 
in1 Mittel eine Neig~tng von weniger als 1 m auf 1000 nl mit einer Orientierung ~ 0 1 1  
SSW nach XXO [Beli t ,~,  19891. Von der Neigung der EisflÃ¤cl~ hÃ¤ng die Ent~vic1;lung 
der katal~atischen Ikrinde ab. ober  dem schwach abfallenden EkstrÃ¶~n-Schelfei sind 
die Hangabwinde seltener und weniger stark a~lsgeprÃ¤g als vergleichs~veise iiber 
Schelfeise der Ostantarktis, wie z. B. bei der australiscl~en Station ~1aws011. Die 
OberflÃ¤chenraul~igkei des EkstrÃ¶m-Scl~elfeise ist nach Lnters~~cl~ungen vo  I<Ã–ni 
[I9851 mit RauhigkeitslÃ¤nge von 10-4 ln 11;s 10-3 m gering. Der Vergleichswert ftir 
eine RasenoberflÃ¤ch als Bodenstruktur liegt um eine GrÃ¶fiel~ordnun llÃ¶he [Roedel. 
19921. 
Etwa 1,s km sÃ¼cllic der Xeulnayer-Station befindet sich das Spurenstoff- 
Observatorium, wo die a.tmosp11Ã¤renchemische Messungen dieser Arbeit durc11- 
gefÃ¼hr worden sind. Die Lage des Observatoriums markiert, einen Reinl~~ftselitor. 
da  a~~fgrund  der meterologische~~ Beclingungen eine lokale I iontai~~ination c111rc11 die 
Abluft der Station weitgehend a~isgescl~lossen werden kann. 
Die astronomiscl~en Bedingungen bezÃ¼glic der Sonneneinstral11~1ng werden in A11I~il- 
du11g 2.2 n~iedergegeben. Aufgetragen ist clie ~ n a x i ~ ~ ~ a l e  n~Ã¶glicll S O I I I I ~ I I S ~ ~ I ~ ~ I ~ ~ ~ ~ L I -  
er gegen den Tag des Jahres (TdJ).  GanztÃ¤gig D~inkellleit, herrscht an 70 Tagen 
im Z,eitraum x70m 19. Mai bis zuni 27. J~tl i  (TclJ 139 bis 20s). Gleicl~~vol~l werclen 
~vÃ¤hren der P01arn~cllt mittags Sonnenl~Ã¶l~e VOII mehr als -6' erreicht, die einer 
b<~rgerlicllen DÃ¤mmerun entsprechen, GanztÃ¤gi oberhalb des Horizonts stellt clie 
Sonne an 67 Tagen in cler Periode> clie d ~ ~ r c h  den 19. Noven~ber (TcIJ 32;j) und clen 
Abbildung 2.1 C~eograpl~iscl~e Lage der Seun~ayex-Stat io~~ ( nodifiziert nach IfAG 
[1989]). 
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Abbildung 2.2 Die a s t x o ~ ~ o ~ n i s c l ~  lnÃ¶glicl~ S o ~ ~ ~ i e ~ ~ s c l x e i ~ ~ ~ l a ~ u e r  n Stu~lclel~> aufgetragel~ 
fÃ¼ 70' 39's i ~ n  Jal~resverlauf. 
24. Januar (TdJ  24) begrenzt wird. 
.2 Grundlagen zur lokalen Meteorologie 
Die meteorologiscl~en und luftchen~ischen Bedingungen der Xeunlayer-Station wer- 
den durcll den Standort in~lerllalb der antarktischen I<Ã¼stenregio bestimmt. Die 
KÃ¼stenregio lÃ¤fl sich von den innerantarktischen Gebieten nach Giovinetto et  ul.  
[1990] anl~and der folgenden geographischen und glaziologischen Merk~nale abgrell- 
Zen: 
e die HÃ¶h Ã¼be NN betrÃ¤g weniger als etwa 1800 nl 
e die mittlere jÃ¤hrlich Entfernung zu Gebiet,en offenen \Vassers? definiert durch 
eine Meereisbedeckung von weniger als ist geringer als etwa 1600 lim 
e die Firnt,enlperatur Gberschreitet -27 'C. 
Im folgenden sollen die meteorologischen Prozesse charakterisiert 1verde11> ~velclle 
auf den Transport von Spurenstoffen zur antarktiscllen I<Ãœstenregio in1 Bereicll der 
Neumayer-Station einwirken kÃ¶nnen Die Darstellung will ein n~ittleres A1)lild der 
T~ansportprozesse a.nlland 1~011 Zyl~lo~~enaktivitat und Trajektorienanalyse~~ geben. 
wobei jahreszeitliclle Variationen hervorgehoben werden. Zu beachten ist? da8 mit 
dieser Systen~atisier~~ng eine Vereinfachung der tatsÃ¤cllliche StrÃ¶~n~~ngsvorgang 
einhergeht. Die im Text zitierten U~lters~~chungen v rschiedener Autoren zur Zyklo- 
nenaktivitÃ¤ basieren in der Regel auf Beobacl~tungen a,us wenigen Jallren> so da8 
nach Sch~verdtfeger [I9841 ~vegen der hohen Jahr-211-Jahr-IrariabilitÃ¤t der zyklona,- 
len TÃ¤tigkeit die Signifikanz der Aussagen eingeschrÃ¤nkt sein kann. 
Durch ihre geographische Lage befindet sich die Neunlayer-St,atio~~ ganzjÃ¤hri in1 
Einflu8l)ereicll so~vohl ko~~t ine~l ta ler  als auch maritimer L~~ftnlassen. ,Entsprecllend 
den Ursprungsgebieten wird im S o n ~ n ~ e r  die kontinent,ale Ant,arktisl~~ft (CA)> die 
sich Ã¼be dem antarktischen Inlandeis ausbildet, von der maritimen Polarluft (IIIP). 
welche dem Seegebiet zwischen der ant,arktischen I<Ã¼st und etwa 40's e n t s t a ~ l ~ n ~ t ;  
unterschieden. Im Winter wird die Q11ellregi011 der maritimen Polarluft, aufgruncl 
der Meereisbildung nach Norden verdrÃ¤ngt Ãœbe den AlIeereisgebieten formt, sich 
die maritime Antarktisluft (mA) und ersetzt somit. die maritime Polarluft fÃ¼ einen 
Bereich, der sich von der antarktischen I<Ãœst aus 15 bis 20 Breitengrade nach Xor- 
den erst,reckt. Die Quellregion der kontinentalen Antarktisluft unterliegt keinen jall- 
1eszeit.lichen Schwankungen. Die hÃ¤ufi wechselnde Advelition I~OII n l a r i t , i ~ ~ ~ e ~ ~  LIIICI 
ko~ltinentalen Luftmassen aus den gena.nnten Ursprungsgel~ieten lÃ¤fl sich mit den 
vorherrschenden Wetterlagen und der damit verbundenen StrÃ¶1111111gsty-pisier1111 er- 
klÃ¤re [Belitz, 19891: 
e blaritime Warmluft wird an der Vorderseite von Zyklone11 l~era~~gef<~l l r t ,  xel- 
che die antarktische I<Ã¼stenregio im Norden passieren. Bei Annal~erung eines 
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Abbildung 2.3 HÃ¤ufiglieitsverteilt~~i der \l~ilidriclitu~igen aus allen sy~loptisclie~~ Beob- 
aclltu~lgen des Jallres 1992 [Iio~lig-Lang10 und Herber, 19961 
Tiefclruckgebietes dreht der Wind auf Ã¶stlich Richtungen, auf clen Sektor von 
SO0 bis 100Â° L I I I ~  clie lVi~ldgesch~vindigl<eitel~ nehmen maximale Werte an. 
a Iiontinentale I i a l t l~~f t  1%-ird bei Abfl~~flstrÃ¶mungen die vom Kontinentalhang 
Ã¼be clas Schelfeis fÃ¼hren advehiert. Diese katabatischen \Vinde erreichen die 
Xe~~n~ayer-Sta t ion aus sÃ¼clliche Richt~ingen, ensprechend dem Sektor von 135' 
bis 225'. 
FÃ¼ Windr ic l~t~~ngen aus Wester~ bis S<ld~vesten ist eine Z~~ordnung von Luftmas- 
senherk~lnft ~111~1 IVetterlage nicht eindeutig [Belitz, 1989]. Abbi ld~~ng 2.3 zeigt die 
zugehÃ¶rig \ \ r indricl~t~~ngsstat~ist ik exemplarisch fÃ¼ das Jahr 1992. Dargestellt ist die 
HÃ¤~~f igke i t sve r t e i l~~ i~  der IVindricl~t.~lngen i  10 m HÃ¶he ermittelt aus den 3-stÃ¼nd 
lichen synop t i sc l~e~~  Beobachtungen. Die H a ~ ~ p t ~ i r i ~ i d r i c h t ~ ~ ~ ~ g  von 90Â° verbunclen mit 
zyl<lonaler TÃ¤tigkeit ~vircl de~ltlich herausgestellt und Nel~enmaxin~a sind bei 180' 
und bei 270' ZLI finden. XÃ¶rdlich Winde t,ret,en nicht auf. 
Die Tiefdruckgebiete ziehen innerllalb der zirkun~polaren Tiefdruckrinne, die sich 
etwa z~viscl~en 60Â° und 70Â° befindet> nach Osten. Die Neumayer-Station liegt im 
l l i t tel  an1 SÃ¼clran dieser Zyl<lone, welche eine n~aximale Ausdehn~~ng von bis 2x1 
3000 li111 erreichen kÃ¶nne [Belitz, 19891. Dadurch wird ein n~ericlionaler Transport 
ermÃ¶glicht cler Luftmassen Ã¼be 30 Breitengrade zum A4nta.rktisrand heranfÃ¼hre 
lian11. 
Die Ents te l~t~ng von Tiefdr~~ckgel~ieten finclet Ã¼berwiegen im Bereich der Polarfront 
statt. die i ~ n  Somn~er  IIei etwa. 40's liegt und sich im Winter l~ol~vÃ¤rt  nach etwa 55's 
verschiebt [I iott~neier;  1988], ErgÃ¤nzen sei hinzugefÃ¼g , da8 in der NordhemisphÃ¤r 
die Be~vegung cler Polarfront gegenlÃ¤ufi ist, sie wa.ndert im Sonlmer polwÃ¤rts In 
A l ~ l ~ Ã ¤ ~ ~ g i g k e i  von der geographiscl~e~~ LÃ¤ng t~nters~~cht ,en  Streten uncl T r o q  [I9731 
die Verteilung von zylilogenetiscl~ wirksamen Regionen in der SÃ¼dhemispllÃ¤r Die 
Ha.~~figkeitsverteil~lng fÃ¼ die Pmlcte der Zyklogenese zeigt dabei ein ganzjÃ¤l~rige all- 
sol~ltes bfaximunl i ~ n  Osten des siidameril<anischen I<onti~~ents.  D ~ ~ r c h  die po l~vÃ¤~t ig  
Verlagerung der Polarfront im Winter werden ebenfalls die mittleren Z~lgballne11 der 
Tiefdruckgebiete nach SÃ¼de versetzt [Kottmeier, 1988: Pfaff, 199:3]. 
Die Anzal~ldicl~te und die IntensitÃ¤ der Zyklonen beschreil~en eine l~all~jÃ¤llrig Va- 
riation aufgrund einer intensivierten Zyklonenbilclung \vÃ¤hren der ~ l ~ c r ~ a n ~ s m o -  
nate. Die Intensivierung der Zyklogenese lÃ¤fl sich durc11 einen erl~Ã¶hte mesidiona- 
len troposphÃ¤rische Telnperaturgradienten und damit einhergehender Barolilinitat 
~vallrencl des FrÃ¼hjal~r und des Herbstes erlclaren [Van Loon, 19671. >fit diesen Pro- 
zessen ist die Beol>acl1t~111g der sÃ¼dhen~ispharische Halbjal~res~velle d s Lt~ftdruclis 
verbunden. 
Die Beschreibung einer StrÃ¶m~~ngslag Ã¼l~e  s~~noptisc11-skalige Vorgange ?~ei~ll lal tet  
keine Information zur Herkunft von Luftmassen. Zur B e s t i ~ n n ~ t ~ n g  der L u f t ~ n a s s e ~ ~ -  
herkunft i ~ n d  es L u f t ~ ~ a s s e ~ ~ t r a ~ ~ s p o r t e s  werden Trajektorienberecl~~~~lngen l~ range- 
zogen, ~velche aber gerade in R,egionen geringer Da,tendichte mit Cnsicl~erl~eiten 11e- 
haftet, sind. \Vyput,La [I9941 berechnete fÃ¼ die Neu~nayer-Station isobare ~ ier t~agige  
RC~ck~~rÃ¤rtstrajektoriei a.uf den 925 hPa-, 850 hPa- und 500 11Pa-D1.11ckflac11ei1. Der 
U ~ ~ t e r s u c l ~ i ~ i ~ g s z e i t r a ~ ~ m  schlieflt die Jahre 1984 bis 1989 ein7 ~vo l~e i  tÃ¤glicl Trajekto- 
rien vorliegen. Grundlage fÃ¼ die Berechnungen sind die Anal~sedaten  des EuropÃ¤ 
ischen Zentrllnls fÃ¼ mittelfristige \VettervorI~ersage (EZbfIV). Die 500 11Pa-FlÃ¤cll 
ver1a.uft in der freien Atmospllare und stellt in etswa die ?~/Iassenrnit.te der gesanl- 
ten  Atlnospl~are dar. Die Trajektorien in1 500 hPa-Siveau reprÃ¤sent~iere desl~alb 
L~~ftmassentra.nsporte, die mit einer Verlagerung von Zyl<lonen und Antizyklone~~ 
verbunden sind. Kacll der I<lassifizierung von \Vyputta [I9941 sind 40% aller Tra- 
jelctorien der 500 hPa.-Dr~~cl<flache mit Tiefdruckgebiete assoziiert, die kontinentale 
Luftinasse~l aus SÃ¼da~nerilc (L I I I~  nlaritime L ~ ~ f t n ~ a s s e n )  l~eranfÃ¼l~se liÃ¶nnen Ein 
weiterer Prozentsatz von 16% der Tra.je1it.orien beschreibt die Advekt.ion von lnari- 
timer Polarluft bzw. maritimer Ant,a,rktisluft, den restlicllen 44% wird ein Transport 
von kont,inentaler Ant,arktis l~~ft  zugeordnet. Etwa 60% des RÃ¼ck~~~ar t s t r a j e l i t o r i e~  
im 925 hPa- als a.uch im 850 hPa-Xiveau weisen auf L~~ftnlassen! die aus cle~n 
lnnern des antarktischen I<ont.i~lents taln~nen und der orogral>l~iscl~ ~nodi f iz ie r te~~ 
AblfluflstrÃ¶m~~n folgen. Generell sind die Gesch~vindigkeit.en der Lufti~lassentrans- 
porte fÃ¼ alle Druckflachen iln Winter holler als in1 Soininer. 
Die ~lntesschiedlichen Ha~~figkeitsverteilunge~~ in den einzelnen Drt~ckflÃ¤cl~e d uten 
an, da8 maritime Luft in1 14iar~nselctor einer Zyklone nicht i n ~ n ~ e r  clie kalte konti- 
nentale Luft in BodennÃ¤h verdrÃ¤nge lcann. 
Ver t ika le  Te~nperaturscl~icl i tui~g 
Die atmosphÃ¤risch Grenzschicllt Ã¼be einer Schneeol~erflÃ¤cl~ ist durch (las 11Ã¤~1 
fige Auftreten von l~odeilnahen T e n ~ ~ ~ e r a t i ~ r i n v e r s i o ~ ~ e ~ ~  cl~arakterisiert. die an der 
Neuinayer-Station wÃ¤hren der Polarna,cht Gradienten von bis zu 11 K/10 m errei- 
chen kÃ¶nne und den vertikalen Luftmassenaustausch hemmen. In den Jahren 1982 
bis 198-1 machten Inversionen 77% bis 91% aller Beobachtungen a,us, bezogen auf 
10 min-Mittelwerte eines Jahres [Wamser und Gube-Lenha.rdt, 19891. Aufgebaut 
werden die Inversionen durch bodennahe Kaltlufta,dvektionen vom antarktischen 
Kontinent und bei negativer Strahlungsbilanz an der SchneeoberflÃ¤che 
Der letztgenannte Mechanismus beschreibt die Entstehung von Strahlungsinversio- 
neu. die aus einem zur OberflÃ¤ch gerichteten Strom der fÃ¼hlbare WÃ¤rm resul- 
tieren. welcher im wesent,lichen die strahlungsbedingten Energieverluste der Schnee- 
oberflÃ¤cl~ kompensiert. Diese Bodeninversionen kennzeichnen eine st,abile vertikale 
Dichteschicl~tung, wobei die HÃ¶h der stabilen Grenzschicht mit Werten zwischen 
10 in und 50 111 irn Vergleich zu n~itteleuropaischen VerhÃ¤ltnisse gering ist [Handorf, 
19961. Zylilonale Wetterlagen mit Warmluftadvektion fiihren zu einer AuflÃ¶sun der 
Inversionen und die Dichteschicl~tung wird nahezu neutral. 
Zu1 ErgÃ¤nzun der meteorologischen Informationen sind in Tabelle 2.1 ausgewÃ¤hlt 
klimatologische Daten fÃ¼ das Jahr 1992 aufgefÃ¼hrt 
Tabelle 2.1 AusgewÃ¤hlt klimatologische Daten fÃ¼ das Jahr 1992 aus synoptischen Be- 
obachtungen [KÃ¶nig-Lang1 und Herber, 19961. Der mittlere jÃ¤hrlich Schneezutrag (1981 
bis 1991) ist Pfaff [I9931 entnommen. 
mittlere Temperatur -16,O 'C 
absolutes Max. der Temperatur +4,3 'C 
absolutes Min. der Temperatur -47,3 'C 
mittlere Windgeschwindigkeit 8,4 m/s 
mittlerer iÃ¤hrliche Schneezutrae 84 cm 
Meereisbedeckung 
Das Meereis unterliegt hinsichtlich seiner geographischen Ausdehnung einem ausge- 
prÃ¤gte saisonalen Gang, siehe Abbildungen 2.4. In1 Weddellmeer-Sektor, der sich 
von 60Â° bis 20'0 erstreckt, erreicht die Eisbedeckung im Monat September ih- 
re maximale Ausdehnung, zeigt also eine Phasenverschiebung zum klimatologischen 
Winter. Die Eisgrenze kann bis zu einer Breite von 55's vordringen. Definitions- 
gemÃ¤f bezeichnet die Eisgrenze den RÅ¸ckgan der Meereisbedeckung auf Werte 
unterhalb von 10% bis 15%. Zum Februar hin nimmt die Meereisausdehnung ihr 
Minimum an bzw. das Meereis verschwindet vollstÃ¤ndig Der Jahresgang der Eis- 
bedeckung verlÃ¤uf asyn~n~etrisch mit einem langsamen Anwachsen und einem ra- 
schen Abschmelzen des Eises [Zwally, 19841. Entlang der KÃ¼stenzon kÃ¶nne sich 
irn Winter und wÃ¤hren der ~bergangsmonate bei sonst eisbedecktem Meer offene 
Wassergebiete, KÃ¼stenpolynyen bilden. Sie entstehen durch die Einwirkung einer 
ablandigen Windschubspannung auf die Eisoberflache und der na,chfolgenden Ver- 
setzung des Meereises [Kott.meier und Fahrbach, 19891. In den Monaten Juni und 
Juli 1992 machten I<Ã¼stenpolynye 0,0296 der gesamten eisbedeckten FlÃ¤ch des 
Weddelmeeres aus [Markus, 19951. Dieser Prozentsatz entspricht einer Flache von 

die zirliumpolare Tiefdruckrinne blockiert, so daÂ ein effektiver Spurenstofftransport 
lediglich in der freien TroposphÃ¤r erfolgen kann. Nur ein geringer Anteil der bo- 
dennah emittierten Aerosole und reaktiven Spurengase wird wegen ihrer niedrigen 
atmospl~Ã¤risclie Lebensdauer in die freie TroposphÃ¤r gelangen. 
Aufgrund des geringeren FlÃ¤chenanteil der Kontinente und der geringeren Indu- 
strialisierung werden in die AtmosphÃ¤r der Siidhalbkugel vergleichsweise weni- 
ger anthropogene Spurenstoffe emittiert als auf der nÃ¶rdliche HemisphÃ¤re Nach 
SchÃ¤tzunge von Bates et al, [I9921 nehmen die Schwefelemissionen aus anthropo- 
genen Quellen auf der SÃ¼dhemisphar einen um den Faktor 10 niedrigeren Wert an 
als auf der NordhemisphÃ¤re 
Chemische Zusammense tzung  des  Aerosols an d e r  Neumayer-Station 
Die mittlere chemische Zusan~mensetzung des Aerosols an der Neumayer-Station, 
aufgeschliisselt nach Massenanteilen und Jahreszeiten, wird in Abbildung 2.5 wie- 
dergegeben. Die Darstellung ist Minikin [I9941 entnommen und basiert auf den Mo- 
natsmitteln fÅ  ¸ Januar und Juli der Jahre 1983 bis 1992. 
Die Zusan~mensetzung des Aerosols wird durch die ganzjÃ¤hrig Dominanz der 
Seesalzkon~ponente bestimmt, welche den Einflufi maritimer Luftmassen an der 
Neun~ayer-Station deutlich charakterisiert. Im Sommer zeigen die biogenen Aero- 
solkomponenten MSA und Sulfatexzefl, die ebenfalls in der marinen TroposphÃ¤r 
gebildet werden. ein Maximum. Der SulfatexzeB bezeichnet den Sulfat-Anteil, der 
nicht von dem Seesalz eingetragen wird. 
Mit einem nahezu saisonal invarianten Massenanteil von etwa 3%, der Prozent- 
satz ist um mehr als eine Groflenordnung niedriger als der Seesalzanteil, liefert Ni- 
trat neben den Seesalz- und den biogenen Schwefelkomponenten den bedeutend- 
sten Beitrag zur Gesamtaerosolmasse. Nitrat liegt in der &ntarktischen TroposphÃ¤r 
hauptsÃ¤chlic gasfÃ¶rmig in Form von SalpetersÃ¤ur (HN03) ,  vor und entsteht aus 
der 0xidat.ion von NO,. [Wolff, 19951. Die Quellen fÃ¼ troposphÃ¤rische Nitrat in der 
Antarktis sind bislang unklar. Diskutiert wird die Bildung von NOz durch Blitz- 
entladungen in niederen Breiten mit nachfolgendem Ferntransport innerhalb der 
freien TroposphÃ¤r und die Sedimentation von SalpetersÃ¤uretrihydrat-Partikel aus 
polaren stratosphÃ¤rische Wolken [Wolff, 19951. 
Die MethansulfonsÃ¤ure und oberschuÂ§sulfat-~onzentratione werden durch die 
Emission biogener gasfÃ¶rmige Schwefelverbindungen des sÃ¼dliche Ozeans, insbe- 
sondere durch die Emission von Dimethylsulfid, und der nachfolgenden photoche- 
nlischen Oxidation dieser Spurengase erklÃ¤rt Gras [1993] konnte an der Station 
Mawson nachweisen, daÂ in den FrÃ¼hjahr und Herbstmonaten Aerosole verst,Ã¤rk 
aus der Gasphase gebildet werden und hauptsÃ¤chlic als SulfatexzeÂ vorliegen. Ab- 
geleitet wurden diese Ergebnisse aus dem Vergleich der MSA- und Sulfatexzea- 
Zeitreihen mit der GrÃ¶Â§enverteilu der Kondensationskerne, welche in den genann- 
ten ZeitrÃ¤ume ein ausgeprÃ¤gte bimodales Spektrum mit Maxima im Nukleations- 
mode bei gleichzeitig niedriger GesamtoberflÃ¤ch des Aerosols zeigten. Hingegen wei- 
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Abbildung 2.5 Chemische Zusammensetzung des Aerosols nach Massenanteilen fÃ¼ Ja- 
nuar und Juli, bestimmt aus den Monatsmitteln der Jahre 1983 bis 1992 [Minikin. 19941. 
ein multimodales Spektrum auf, wobei der Nukleationsn~ode aber fehlt [Jaenicke ef 
al., 19921. 
ZusÃ¤tzlic zu den biogenen Quellen kann Sulfatexzefl episodisch durch Vulkanaus- 
brÃ¼che aufgrund der Abgabe von SO; und anschlieflender Oxidation zu Schwe- 
felsÃ¤ure in die TroposphÃ¤r eingetragen werden. Einen nicht-marinen, kontinenta- 
len Beitrag zum Sulfatexzefl-Budget in den Sommermonaten haben Savoie et 01. 
[I9931 fÃ¼ die antarktischen KÃ¼stenstatione Mawson und Palmer aus Regressions- 
rechnungen bestimmt, wobei Nitrat-Konzentrationen oberhalb des Hintergrunds als 
Indikatoren fÃ¼ kontinentale Aerosole angenommen wurden. 
Saisonale Var ia t ion  d e r  Konzen t ra t ionen  des  Seesalzes u n d  d e r  biogenen 
Schwefelkomponenten 
Eine Darstellung der vollstÃ¤ndige mittleren jahreszeitlichen VerlÃ¤uf der Methan- 
sulfonsÃ¤ure und Ãœberschuflsulfat-~onzentratione wird in den Abbildungen 2.6 
und 2.7 geliefert. Diesen Zeitreihen ist mit Abbildung 2.8 der mittlere Jahresgang der 
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Abbildung 2.6 Mittlerer Jahresgang der MSA-Konzentrationen aus den Monatsmitteln 
der Jahre 1983 bis 1994 (nach Minikin et al. [1997]). 
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Abbildung 2.7 Mittlerer Jahresgang der nss-Sulfat-Konzentrationen aus den Monats- 
mitteln der Jahre  1983 bis 1994 (nach Minikin et al.  [1997]). 
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Abbildung 2.8 Mittlerer Jahresgang der Seesalz-Konzentrationen aus den Monatsmit.teln 
der Jahre 1983 bis 1994 (nach Minikin et al. [1997]). 
Seesalz-Konzentration gegenÃ¼bergestell worden. Aufgetragen sind jeweils die Mo- 
natsmittelwerte, berechnet aus den Aerosoldaten der Jahre 1983 bis 1994 [Minikin 
et al., 19971, in Nanomol pro Kubikmeter. MSA- und Sulfat-Konzentrationen in 
Teilchenmengen von l nmol/m3 entsprechen Konzentrationen in Masseneinheiten 
von 96,l ng/m3, bezogen auf Seesalz-Konzentrationen sind 1 nmol/m3 Ã¤quivalen 
zu 63,8 ng/m3. Zur Hervorhebung der Sommerperiode werden in den Graphiken die 
Monate Januar und Februar doppelt aufgefÃ¼hrt 
Die biogenen Schwefelkomponenten zeigen in ihrem zeitlichen Verlauf, im Gegen- 
satz zum Seesalz, eine ausgeprÃ¤gt SaisonalitÃ¤ mit minimalen Konzentrationen im 
Winter und maximalen Werten im Sommer. Die Sommerko~~zentrationen liegen fiir 
MSA im Mittel um einen Faktor von 85 hÃ¶he als die Winterkonzentrationen. FÃ¼ 
den Sulfatexzefl ist die SaisonalitÃ¤ vergleichsweise abgeschwÃ¤cht da das VerhÃ¤ltni 
der Extxen~a einen mittleren Wert von 13 ergibt. Die Phasengleichl~eit beider Ja11- 
resgÃ¤ng deutet auf Ã¤hnlich Quell- und Umwandlungsprozesse. 
Die einzelnen MSA-JahresgÃ¤ng zeichnen sich hinsichtlich des zeitlichen Einsetzens 
der absoluten maximalen und minimalen Konzentrationen durch eine hohe Regula- 
ritÃ¤ aus. Nach Wagenbach [I9961 fallen bei 10 von 11 untersuchten JahresgÃ¤,nge die 
Minima auf den 18. Juli (& 5 Tage) und die Maxima auf den 20. Januar (& 8 Tage). 
Maximale Seesalzl~onzentrationen werden, siehe Abbildung 2.8, abweichend zu 
den Konzentrationen der marinen biogenen Schwefelverbindungen in den Herbst- 
und Wintermonaten beobachtet. Insbesondere wird der Jahresgang der Meereis- 
bedecliung nicht wiedergegeben. Der Eintrag in den Herbstmonaten kann nach 
Wagenbach et 01. [19SS] durch eine hohe QuellstÃ¤rke resultierend aus einer jalires- 
zeitlich bedingten Zunahme der Windschubspann~~ng auf die OzeanoberflÃ¤ch bei 
einer gleichzeitig geringen Meereisbedecliung, erklÃ¤r werden. 
Das VerhÃ¤ltni der MethansulfonsÃ¤~~re-Iionzentratio zu der Sulfatexzefl-Kon- 
zentration ist, analog zu den obigen Aerosolkomponenten, als mittlerer Jahresgmg 
in der Abbildung 2.9 aufgetragen. FÃ¼ das Jal~resmittel ergibt sich aus diesen Daten 
ein Wert von 20%. lm globalen Rahmen zeigt das ~~~ /Ãœbersc l iu f l su l f a t -ve rhÃ¤l  
nis in der marinen TroposphÃ¤r eine AbhÃ¤ngigkei von der geographischen Breite. 
Der Quotient nimmt zu niedrigen Breiten hin ab und erreicht in den Tropen Wer- 
te um .5% [BÅ¸rgermeister 19911. ErklÃ¤rungen die diesen Trend mit der Tempera- 
t urabhangigkeit des VerzweigungsverhÃ¤ltnisse bei der Initialreaktion von DMS mit  
OH-Raclikalen erklÃ¤re [Ben'esheim, 19871, kÃ¶nne mit diesem Jahresgang nicht 
bestÃ¤tig werden, da die anteilige MSA-Ausbeute im Winter geringer ist. Saltzman 
[I9951 weist darauf hin, daÂ MSA und Ãœberschuflsulfa nicht an gleiche Partikel- 
grÃ¶Â§ gebunden sein mÅ¸sse und somit unterschiedliche atmosphÃ¤risch Verweil- 
zeiten besitzen. In Verbindung mit Transportl)rozessen kann daraus eine Fraktionier- 
ung der MSA- und Sulfatexzefl-Konzentrationen resultieren 
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Abbildung 2.9 Mittlerer Jahresgang des MSA-zu-nss-Sulfat-Verl~altnisses aus den MO- 
iiatsniitteln der Jahre 198.3 bis 1994 (nach Minikin et al. fl997l). 
MSA- u n d  Sulfatexzefl-Konzentrationen a n d e r e r  K Ã ¼ s t e n s t a t i o n e  
Die beschriebenen JahresgÃ¤ng von MSA und ÃœberschuBsulfa werden in ihrer Saiso- 
nalitÃ¤ an  verschiedenen antarktischen Kustenstationen, die sich in der AusprÃ¤gun 
der katabatischen Winde zum Teil deutlich von Neumayer unterscheiden, reprodu- 
ziert.  
In der Literatur liegen Datenreihen von Mawson (67' 3 6 S ,  62' 53' 0) [Savoie ef al.,  
19931 und Dumont d'urville (66' 40' S, 140' 01' 0) [Ducroz. 19961 vor. Die USA-  
und Ãœl~erscl~uBsulfat-~ahresgÃ¤n der Stat,ionen Mawson, Dumont dL'rville und 
Neuma,yer nehmen im Monatsmit.te1 ihre Maxinia im Janua,r an. Zum Vergleich sind 
die maximalen Konzentrationen, die als Monatsmittel vorliegen, in der Tabelle 2.2 
aufgelistet, wobei lediglich die SulfatexzeB-Konzentration von Dumont d'urville den 
Neumayer-Wert Ã¼berschreitet 
Tabelle 2.2 Maximale MSA- und ÃœberschuÂ§sulfat-~onzentration (in ng/m3) im Mo- 
natsmittel fÃ¼ verschiedene Stationen [Savoie et a/., 1993; Minikin et a!., 19971. 
Station MSA Sulfatexzefl 
Neumayer 150 400 
Mawson 60 270 
Dumont d'urville 60 500 
Kapitel 
In dem voiliegenden Kapitel wird das Mefiverfahren zur Bestimmung atmospha- 
iischer und mariner Din~ethylsulfid-Konzentrationen beschrieben. 
Dimethylsulfid liegt in der marinen Grenzschicht nach Ãœbersichtsartikel von 
Berresheim e t  al. [I9951 und Warneck [I9881 in pptv-MischungsverhÃ¤ltnisse vor 
und damit in GrÃ¶fienordnungen die zum analytischen Nachweis ein Anreicherungs- 
verfahren erfordern. Zu Beginn der achtziger Jahre etablierte sich, gestÃ¼tz auf 
zahlreiche Labor- und Felduntersuchungen [z.B. Ammons, 1980; Barnard et al., 
1982; Biirgermeister, 1983; Bingemer, 1984; Andreae et al., 19851, die Meflmetho- 
de. Schwefelverbindungen durch Adsorption auf GoldoberflÃ¤che vorzukonzentrieren 
und nachfolgend gaschromatographisch zu analysieren. 
Diese Methode komnlt in der vorliegenden Arbeit zur Anwendung. Detaillierte Be- 
schreibungen des Nachweisverfal~rens liefern BÃ¼rgermeiste [I9831 und Bingemer 
[1984]. Modifikationen des Meflverfahrens werden herausgestellt. 
Das Kapitel schliefit mit einer Bewertung des MeBverfahrens unter den gegebenen 
ÃŸetriebsbedingunge der MeBkampagnen. Quantifiziert werden verschiedene Merk- 
male. welche die GÃ¼t von Analyseverfahren kennzeichnen. 
ErgÃ¤nzen sei noch ein 1992 verÃ¶ffentlichte MeÃŸverfahre erwÃ¤hn [Eisele und 
ÃŸerreshein; 19921, das bei einer zeitlichen AuflÃ¶sun von 80 s nahezu Echtzeit- 
Messungen von atmospl~arischen Dimet.hylsulfid-Konzent.rationen ermÃ¶glicht DMS 
wird durch gaschromatographischer Trennung einem Luftvolumen entzogen, che- 
nesen. misch ionisiert und anschlieflend massenspektrometrisch nachge'~ ' 
3.1 Probenahme 
GasfÃ¶rmig Spurenstoffe kÃ¶nne zur Probenahme durch Sorptionsmethoden vorkon- 
zentriert werden. Zur Anreicherung von biogenen Scl~wefelverbindungen untersuchte 
Ammons [1976] die Adsorption schwefelhaltiger Gase, insbesondere HzS, auf ver- 
schiedenen MetalloberflÃ¤chen Gold erwies sich als geeignetes Substrat,, da neben 
HzS weitere Schwefelverbindungen wie DMS quantitativ adsorbiert wurden und sich 
die angereicherten Substanzen wieder vollstÃ¤ndi desorbieren lieflen. Nachfolgende 
Untersuchungen von Ammons [1980] deuteten an, daÂ die Schwefelgase durch Che- 
misorption an die GoldoberflÃ¤ch gebunden werden. 
3.1.1 Probenahmesystem 
Das in dieser Arbeit eingesetzte Probenahme~~stem bestand aus vier Komponenten. 
B einem Vorfilter (scrubber) 
B einer GoldoberflÃ¤che eingebracht in ein QuarzglassrÃ¶hrche 
B einer Pumpeinrichtung 
a einem GaszÃ¤hler 
Die Probe wurde der Umgebungsluft in etwa 4 m HÃ¶h entnommen 
und gelangte Ã¼be inen Teflonschlauch (114 Zoll Durchmesser) zum Probenahmesy- 
stem. Die MeÂ§luf passierte das Vorfilter, Ã¼berstric nachfolgend die GoldoberflÃ¤ch 
und erreichte die Pumpeinrichtung, eine Membranpumpe (Fa. KNF Neuberger). Der 
Membranpumpe war vakuumseitig ein Reduzierventil vorgeschaltet, das den Luftvo- 
lumenstrom auf 2 l/min regelte. Die Messung des durchgesetzten L~~ft.volumens er- 
folgte mit einem Balgen-GaszÃ¤hle (Fa. Elster) am Pumpenausgang. ZusÃ¤tzlic wur- 
de die Ausblastemperatur erfasst, um die Normierung des beprobten Volun~ens auf 
Standardbedingungen zu ermÃ¶glichen Alle ÃœbergÃ¤ng SchlÃ¤uch und Swagelock- 
Verschraubungen, waren in Teflon und Nylon ausgefÃ¼hrt Die Probenahmesysteme 
sind wÃ¤hren aller MeBkampagnen durch die regelmÃ¤Big Bestinimung der Leckrate 
auf ihre Dichtigkeit. Ã¼berprÃ¼ worden. 
Abweichend von dem beschriebenen apparativen Aufbau kamen wÃ¤hren der NeÂ§ 
kampagne Ark95 in dem Observatorium auf dem Zeppelinberg GaszÃ¤hle anderer 
AusfÃ¼hrun (Fa. Fischer) zum Einsatz. Diese Fabrikate muBten zwischen Quarz- 
glasrÃ¶hrche und Pumpeneingang in das Probenahmesystem eingefiigt werden. Das 
Luftvolumen konnte in diesem Fall nicht Ã¼be eine Ausblast~emperatur korrigiert 
werden. Da. die SchlauchzufÃ¼hrunge innerhalb des StationsgebÃ¤ude kurzgehalten 
waren und die PumpenabwÃ¤rm bei dieser Konfiguration die Volumenbestimmung 
nicht verfÃ¤lschte ging als NÃ¤herun die AuÂ§entemperat,u in die Normierung des 
Luftdurchsa~tzes ein. 
Auf GoldoberflÃ¤che adsorbiertes Dimethylsulfid interferiert mit at~n~osphÃ¤rische 
Oxidantien wie Ozon und geht der Analyse irreversibel verloren [Andreae et al.,  
19851. Vorfiltermaterialien mit groÂ§e spezifischen OberflÃ¤che entziehen der Pro- 
benluft durch Adsorption Ozon, das nachfolgend chemisch zersetzt wird. Nach Un- 
tersuchungen von Staubes-Diederich [I9921 und Andreae et al. [I9931 hat. sich Watte 
(50% Baumwolle, 50% Zellwolle) als geeignetes Adsorbens erwiesen. Watte hÃ¤l Ozon 
vollstÃ¤ndi zurÃ¼c und lÃ¤ss DMS quantita,tiv passieren. ZusÃ¤tzlic verhindert das 
Filter eine Kontan~ination der GoldoberflÃ¤ch mit Schwefeldioxid und Aerosol. Ho- 
he Carbonylsulfid- und Schwefelkohlenstoff-Blindwerte [Staubes-Diederich, 19921 
schrÃ¤nke jedoch den Gebrauch von Watte als Vorfilt.ermateria1 zum Nachweis an- 
derer Schwefelverbind~~ngen als DMS ein. Teflon-Filterhalter (47 mrn Durchmesser). 
gefiillt mit etwa 10 g Watte. wurden als Vorfilter verwendet. 
Die Goldoberflache liegt, in Form von Goldwolle vor, hergestellt aus etwa 2 g Fein- 
golcldraht (99,99% Reinheit, 0,05 nlm Durchmesser). Die Goldwolle ist in ein Quarz- 
glasrÃ¶hrche (8 111111 Durchn~esser, 60 mnl LÃ¤nge eingebracht und fÃ¼ll dessen in- 
neren Querschnitt vollstÃ¤ndi aus. FÃ¼ DurchfluBraten unterhalb von 5 l/min be- 
trÃ¤g die Adsorptionseffizienz dieser Geometrie mehr als 90% [Bingemer, 1984; An- 
dreae e t  al.. 19851. Eigene stichpunktartige Untersuchungen wÃ¤hren der Kampagne 
A11t92 bestÃ¤tigte qualit,at,iv diese hohe Adsorptionsrate: zur Luftprobenahme wur- 
den zwei QuarzglasrÃ¶hrche in Serie geschaltet. DMS konnt,e in keinem Fall auf der, 
in Stromungsricl~t~~ng, hinteren Goldoberflache nachgewiesen werden. 
3.1.2 Sammelstrategie 
Bei der dargestellten Sorptionsmethode handelt es sich um ein Verfahren zur diskon- 
tinuierlichen Probenahme. WÃ¤hren der MeÃŸkampagn Ant92 konnte etwa tÃ¤glic 
um 12 UTC Â 211 eine Beprobung erfolgen. In den letzten zwei Monaten der Kampa- 
gne muÃŸt die Probenahmefrequenz auf eine Beprobung im zeitlichen Abstand von 
4 Tagen herabgesetzt werden. Wahrend der Kampagnen Ark94 und Ark95 wurden 
tÃ¤glic zu zwei bis drei Terminen Luftproben genommen. 
Das gesamte Sammelsystem umfaÃŸt zwei identische wie oben beschriebene Probe- 
nahmesysteme, so daÂ mit Ausnahme der letzten zwei Monate von Ant92 zu jedem 
Termin der Meflkampagnen parallel zwei Luftproben angereichert wurden. Die Pro- 
benahmen dauerten etwa 15 bis 60 min. 
Beprobte QuarzglasrÃ¶hrchen verschlossen mit Paraffinfilm, kamen nach einer Lage- 
rungszeit von zwei bis vier Tagen in Dunkelheit zur Analyse. Auf Goldoberflachen 
adsorbiertes DMS bleibt bei dunkler Lagerung fÃ¼ wenigstens zehn Tage stabil [An- 
dreae et al., 19931. Einige Proben aus der Endphase von Ant92 wurden nach fÃ¼nf 
monatiger Lagerung analysiert. 
3.2 Analyse und Kalibrierung 
Die auf der Goldoberflache akkumulierten Scl~wefelverbindungen wurden gaschro- 
n~atographisch getrennt und mit einem schwefelspezifischen Detektor nachgewiesen. 
Kalibriert wurde das System mit kommerziellen PermeationsrÃ¶hrchen Gaschroma- 
tographische Analyseverfahren kamen bereits in frÃ¼he Untersuchungen des Schwe- 
felkreislaufs zur Anwendung [Lovelock et al., 19721. 
3.2.1 Analysesystem 
Das Analysensystem umfaÃŸt 
e die Probenaufgabe 
e die chromatographische Trennung 
e die flammenphotometrische Detektion. 
DMS wurde thermisch von der GoldoberflÃ¤ch desorbiert. Die Probe wurde in den 
Helium-TrÃ¤gergasstro des Gaschromatographen eingesetzt und auf etwa 350 'C 
erhitzt. Nach drei Minuten war das DMS von der GoldoberflÃ¤ch vollstÃ¤ndi 
gelÃ¶st Der Zeitwert von 3 min wurde durch eigene Untersuchungen wÃ¤hren Ant92 
gestÃ¼tzt In Proben. die nach abgeschlossener Analyse erneut desorbiert wurden. 
konnte kein DMS oberhalb der analytischen Nachweisgrenze gefunden werden. L'm 
einen scharfen Injektionspunkt fÃ¼ die nachfolgende gaschromatographische Tren- 
nung zu erhalten, wurden die desorbierten Substanzen in einer KÃ¼hlfall bei Tem- 
peraturen von flÃ¼ssige Argon (-185,7 'C) oder flÅ¸ssige Stickstoff (-195.8 'C) 
ausgefroren. Zur VergrÃ¶fierun der KondensationsoberflÃ¤ch war die KÃ¼hlfall mit 
silanisierter Glaswolle gefÃ¼llt Nach Beendigung der thermischen Desorption wurde 
das KÃ¼hlmediu entfernt, die vorkonzentrierten Substanzen verdampften spontan 
und gelangten auf die TrennsÃ¤ule 
WÃ¤hren der MeÂ§ka,mpagn Ant92 standen fÃ¼ die kryogene Anreicherung keine ver- 
flÃ¼ssigte Gase zur VerfÅ¸gung so daÂ ersatzweise -60 'C gekiihltes Et,hanol gewÃ¤hl 
wurde. Die Temperierung des Ethanols erfolgte mit einem EintauchkÃ¼hle (Fa. Haa- 
ke). Untersuchungen im Vorfeld der Kampagne zeigten, daÂ bei diesen Temperaturen 
DMS (Schmelzpunkt -98,3 'C) von der Glaswolle nicht zurÃ¼ckgehalte wurde. Zur 
ErhÃ¶hun der spezifischen OberflÃ¤ch wurde als Adsorbens Tenax (2,6-Diphenyl-p- 
phenylenoxicl) in die KÃ¼hlfall eingebracht. Tenax wurde von verschiedenen Autoren 
zur Anreicherung von DMS eingesetzt [Steudler und Kijowski, 1984; Nguyen et al., 
19901. Eine ErwÃ¤rmun der KÃ¼hlfall auf 60 'C lÃ¶st das DMS vollstÃ¤ndi von der 
Tenax-OberflÃ¤ch und die Probe wurde in den Gascl~romatographen injiziert. 
Die Schwefelverbind~~ngen aus der Luftprobe durchlaufen die TrennsÃ¤ul des 
Gaschromatographen (Fa. Carlo Erba Strumentazione) in charakteristischen Zeiten, 
welche durch die Vorgabe von Standards bestimmt wurden. Bedingt werden diese 
Retentionszeiten durch die substanzspezifischen Wechselwilkungen mit der statio- 
nÃ¤re Phase zur Adsorption und der nachfolgenden Wechselwirkung der Substanz 
mit der mobilen Phase zur Desorption. Als TrennsÃ¤ul wurde CARBOPACK B HT 
100 (Fa. Supelco) gewÃ¤hlt eine mit graphitisiertem Kohlenstoff gefiillte SÃ¤ule die 
bei 90 'C isotherm betrieben wurde. 
Die aufgetrennten Schwefelkomponenten t,reten in Abfolge ihrer Retentionszeiten 
in den flammenphotometrischen Detektor (Fa. Carlo Erba, Strumentazione) ein. In 
der wasserstoffreichen Flamme des Detektors reagieren die schwefelhaltigen Verbin- 
dungen und werden als angeregt,e Si-MolekÃ¼l nachgewiesen. Die MolekÅ¸l emit- 
tieren eine charakteristische Strahlung bei der WellenlÃ¤ng 394 nm, die durch ein 
Interferenzfilter separiert wird. Na,chfolgend wandelt ein Photon~ultiplier das op- 
tische Signal in ein elektrisches Signal um. Die Lumineszens-IntensitÃ¤ ist von der 
Flammentemperatur und der FlammenoberflÃ¤ch ab11Ã¤.ngig Aus dem VerhÃ¤ltni von 
Brennstoff zu Oxidationsmittel best,immt sich die Flan~~~ientemperatur ,  die Gesamt- 
durchfl~~firate b einfluÂ§ die Flamn~enoberflÃ¤ch und -gestalt. 
Das elektrische Signal wurde mit einem Int,egrator (Modell D-2500, Hitachi) aufge- 
zeichnet. Abbildung 3.1 zeigt, das Chromatogramm einer atmosphÃ¤rische Probe, die 
a m  4..5.1994 wÃ¤hren Ark94 genommen wurde. Die Retentionszeit fÃ¼ DMS betrÃ¤g 
1.64 min. Das zugehÃ¶rig Iionzentratiosprofil (peak) entspricht einer DMS-Masse 
von 1.2 ng. Daraus ergibt sich mit dem Besaugungsvolumen von 55 1 ein atmosphÃ¤ri 
sches DMS-Miscl~ungsverhaltnis von 7,s  pptv. Der Iionzentrationspeak bei 0,58 min  
ist nach der SÃ¤ulenspezifikatio vermutlich COS. Carbonylsulfid ist mit mittleren 
MischungsverhÃ¤ltnisse um 500 pptv homogen in der globalen TroposphÃ¤r verteilt, 
[Berresheim et al.,  19951. Zudem kann COS von der Vorfilter-Watte abgegeben wer- 
den [Staubes-Diederich. 19921. In der Tabelle unterhalb des Chromatogramms sind 
die Retentionszeiten, die PeakflÃ¤che und -hÃ¶hen sowie die Basisliniencodes auf- 
gefÃ¼hrt welche die GÃ¼t, der chromatographischen Trennung angeben. 
Die Betriebsdaten des Analysesystems sind fÃ¼ die einzelnen Kampagnen in Tabel- 
le 3.1 aufgeschlÃ¼sselt 
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Abbildung 3.1 Chromatogramm einer atmosphÃ¤rische Probe vom 4.5.1994 (Ark94) mit 
einem DMS-Mischungsverl~altnis von 7,8 pptv bei einer Retentionszeit von 1,64 min. 
3.2.2 Kalibrierung 
Als Standards wurden zwei kommerzielle DMS-PermeationsrÃ¶hrche (Fa. VICI 
Metronics) verwendet, die auf Permeationsraten von 7 & 2 ng/min und 
21 & 2 ng/min bei 30 'C zertifiziert waren. Die Schwefelkomponente liegt in den 
Standards im Gleichgewicht zwischen flÃ¼ssige und gasfÃ¶rmige Phase vor und dif- 
fundiert durch eine Teflonmembran nach aufien. Da die Diffusionrate eine Funktion 
der Membrantemperatur und des Partialdruckgradienten der Komponente Ã¼be der 
Membran ist, wurden die Standards in einem Thermostaten (Fa. Haunold) auf 30 'C 
Tabelle 3.1 Betriebsdaten des Analysesystems. 
Helium-TrÃ¤gerga 43 42 50 
synthetische Luft 120 146 130 
Wasserstoff 75 73 70 
make up-Gas 2 1 20 - 
Ofentemperatur 90 'C isotherm 
Detektortemperatur 125 'C 
Retentionszeit 1.60 min 1.64 min 2.05 min 
temperiert und mit Stickstoff (Ant92) oder Helium (Ark94, Ark95) gespÃ¼lt Durch 
diese SpÃ¼lun ist der Partialdruck der Schwefe1komponent.e auflerhalb des Permea- 
tionsrÃ¶hrchen klein in1 Vergleich zum Sattigungspartialdruck innerhalb des Permea- 
tionsrÃ¶hrchens Zur Kalibrierung wurde das mit DMS beladene Spiilgas. analog zur 
Luftprobenahme, Ã¼be eine Goldoberflache geleitet, die anschlieflencl zur Analyse 
kam. Die DMS-Masse bestimmt sich aus dem Produkt von Permeationsrate und 
Zeitdauer der Exponierung. Vor und nach jeder Analyse von Luftproben wurden 
Ã¼be einen Massenbereich von 0,2 bis 3,s ng DMS fÃ¼n Eichpunkte aufgenommen. 
3.2.3 Auswertung und Datenaufbereitung 
Zur quantitativen Auswertung wird Ã¼be den zeitlichen Verlauf der Konzentrations- 
profile in den Chromatogran~men integriert. Die PeakflÃ¤ch zeigt eine exponentielle 
AbhÃ¤ngigkei von der DMS-Masse: 
PeakflÃ¤che = a [DMS - Masselb 
mit 
a,b als Konstanten. 
Zur Kalibrierung wird die Regressionsgerade aus den Logarithn~en der PeakflÃ¤ch 
und der zugehÃ¶rige DMS-Masse bestin~mt. Abbildung 3.2 zeigt eine auf diese 
Weise erstellte Kalibrierungskurve aus 6 Eichpunkten, zugrunde gelegt ist eine 
Permeationsrate von 7 ng/min. In die Auswertung gehen nur Peaks ein. die ein- 
deutig aufgetrennt sind und nicht mit Peaks Ã¤hnliche Retentionszeit, aber unbe- 
kannter Substanzen interferieren. Das verwendete Integratorsystem erlaubte keine 
nachtrÃ¤glich manuelle Integration von Peaks. Dadurch gingen insgesamt 1% aller 
Proben von Ant92, 4% der Ark94--Proben und 1% an Proben von Ark95 der Aus- 
wertung verloren. 
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Abbildung 3.2 Kalibrierung aus 6 Eichpunkten vom 20.11.1992. 
Zur Bestimmung einer DMS-Konzentration wird die DMS-Masse, berechnet durch 
Einsetzen der ermittelten PeakflÃ¤ch in die Regressionsgerade, durch das Besau- 
gungsvolurnen dividiert. Zuvor wird das Besaugungsvolumen auf Standardbedin- 
gungen bei einer Temperatur von 0 'C und einem Druck von 1013 mbar [Warneck, 
19881 normiert. Eine Druckkorrektur kann vernachlÃ¤ssig werden, so daÂ das Besau- 
gungsvolumen allein Ã¼be die Ausl~lastemperatur und das Gesetz von Gay-Lussac 
korrigiert wird. 
Datenaufbereitung 
Zur Datenaufbereitung wurden aus den DMS-Konzentrationswerten der Doppelpro- 
benahme Mittelwerte gebildet. WÃ¤hren Ant.92 wurde et,wa taglich eine Doppelpro- 
13e genommen, so daÂ der Mit,telwert die DMS-Konzent,ration des entsprechenden 
Tages in der DMS-Zeitreihe reprÃ¤sentiert In den letzten zwei Monaten von Ant92 
wurde an MeÃŸtage jeweils eine Einzelprobe genommen. In der DMS-Zeitreihe re- 
prÃ¤sentiere diese DMS-Einzelwerte jeweils den zugehÃ¶rige MeÂ§t.ag 
WÃ¤hren der Kampagnen Ark94 und Ark95 wurden tÃ¤glic zwei bis drei Doppelpro- 
ben bedangt, so daÂ hier arithmetische Tagesmittelwerte der DMS-Konzentrationen 
beiechnet werden konnten. 
Die einzelnen DMS-MeÃŸwert sind im Datenanhang aufgelistet. 
3.3 Bewertung der Messungen 
Die GÃ¼t von Analyseverfahren kann an Hand statistischer GrÃ¶Â§ quantifiziert und 
verglichen werden. Diese Merkmale werden im folgenden nach Beyermann [I9821 
definiert und fÃ¼ die verschiedenen MeBkampagnen berechnet. Tabelle 3.2 faÂ§ die 
Merkmale aufgeschlÃ¼ssel nach Kampagnen zusammen und stellt sie gegenÃ¼ber Fer- 
ner gibt die Tabelle einen Ãœberblic Ã¼be weitere Parameter der Probenahme und 
der Analyse, wie die Anzahl der Proben, der nicht detektierbaren Luftproben und 
der Besaugungsvolumina. Einhergehend mit der Berechnung der statistischen Fehler 
werden n~Ã¶glich systematische Fehler diskutiert. 
Tabelle 3.2 Statistik zu den Mef3kampagnen 











(in ng DMS) 
mittlere Nachweisgrenze 
bei atnlosphÃ¤rische Proben 
i n  pptv) 
Reproduzierbarkeit 
aus Mehrfachmessungen 
(n = 10) 
Reproduzierbarkeit 27,2% 26,1% 26.7% 
aus Doppelbestimmungen 
'einschlieÂ§lic der nachtrÃ¤gliche Analyse 
3.3.1 Nachweisgrenze 
In dem Analysensystem treten keine meÂ§ba,re DMS-Blindwerte auf, die eine Kon- 
tamination des Tragergases, eine Konta,mination mit AuÂ§enluf durch Lecks im 
Analysensystem, einen Memoryeffekt der TrennsÃ¤ul bzw. der Foliussierscl~leife 
oder eine Kontamination gereinigter GoldoberflÃ¤.che wahrend der Lagerung an- 
deuten wÃ¼rden Diese Beobachtungen stimmen mit Erfahrungen anderer Autoren 
[BÃ¼rgermeister 1983; Bingemer, 19841 Ã¼berein Daher ergibt sich die Nachweisgren- 
ze allein aus dem Rauschen der Basislinie im Chromatogramm. Das Basislinienrau- 
sehen wird durch das elektronische Rauschen des Photomultipliers und VerstÃ¤rkers 
sowie durch die schwankende Stabilit,Ã¤ der Detektorflamine verursacht. Vor jeder 
Analyse wurde vom Integrator das Rauschen fÃ¼ eine Minute erfasst und gemittelt,. 
Die Nachweisgrenze ist dann definiert als das dreifache Signal des Rauschens. Die 
Tabelle 3.2 gibt. die Schwankungsbreite der Nachweisgrenze wÃ¤hren der einzelnen 
Meflkampagnen sowie eine mittlere Nachweisgrenze der atmosphÃ¤,rische Proben in 
pptv, bezogen auf ein n~itt,leres Besaugungsvolumen an. 
3.3.2 PrÃ¤zisio 
Die Priizision beschreibt die fJbereinstimrnung von Ergebnissen wiederholter Mes- 
sungen an einer Probe. Diese Reproduzierbarkeit kann abgeschÃ¤tz werden Ã¼be 
e Mel~rfachmessungen derselben Probe 
e unabhÃ¤ngig Doppelprobenahmen. 
Die Reproduzierbarkeit aus Mehrfachmessungen derselben Probe ergibt sich aus wie- 
derholten Messungen einer konstanten DMS-Masse aus dem Eichgas. Die relative 
Standardabweicl~ung bezÃ¼glic des Mittelwertes dieser Proben ist ein Mai3 fÃ¼ die 
Reproduzierbarkeit. Die Tabelle 3.2 beinhaltet die relativen Standardabweichungen 
sowie die zugrundeliegende Anzahl von Eichgasproben. 
Die Luftprobenahme ist bei den Kampagnen als Doppelbestin~mung konzipiert war- 
den. so daÂ nach Kaiser und Specker [I9561 die Reproduzierbarkeit als Varianz V aus 
der Summe der Quadrate der relativen Abweichungen der Doppelproben berechnet 
werden kann: 
mit 
C'. ~"onzentrationen der Doppelprobe i 
- 
c, Mittelwert von C' und C" 
n/2 Anzahl der Doppelproben. 
Im Unterschied zu der erstgenannt,en analytischen Reproduzierbarkeit gehen in die- 
sen Wert Fehler sowohl der Probenahme als auch der Analyse ein. Insbesondere 
werden Ungenauigkeiten bei der Integration erfaflt, die aus der Ãœberlappun von 
DVIS-Peaks mit Peaks von anderen, unbekannten Schwefelverbindungen resultie- 
ren. Gerade bei DMS-Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze mit entsprechend 
kleinen Peaks kann die ungenÃ¼gend Auftrennung hohe Fehler hervorbringen. Die 
Anzahl der Doppelproben und die zugehÃ¶rige relativen Standardabweichungen sind 
der Tabelle zu entnehmen. 
3.3.3 Richtigkeit 
Die Richtigkeit bezeichnet die Ãœbereinstimmun zwischen der besten AbschÃ¤tzun 
einer Konzentration und der wahren Konzentration. Als Standards sind 
PermeationsrÃ¶hrche verwendet worden, deren nominelle Diffusionsraten vom Her- 
steller mit einer Genauigkeit von & 2 ng DMS/min angegeben werden. Bei Permea- 
tionsraten von 7 ng DMS/min und 21 ng DMS/min betragen die relativen Fehler 
29% und 10%. 
Zur ÃœberprÃ¼fu der Raten wurden die PermeationsrÃ¶hrche vor und nach je- 
der Kampagne gewogen [Bingemer, 19841. Division der Massendifferenz durch 
die Zeitdifferenz liefert die korrigierten Diffusionsrat.en. Die Permeat,ionsrate von 
7,O ng DMS/min wurde fÃ¼ alle Kampagnen im Rahmen eines relativen Fehlers von 
3 %, der die Ungenauigkeit der WÃ¤gun beschreibt, reproduziert. Nicht quantifizier- 
bare Fehler resultieren aus elektrostatischen Aufladungen des RÃ¶hrchens verbunden 
mit der Anziehung von Staubpartikeln und nachfolgenden MasseÃ¤nderungen Die no- 
minelle Diffusionsrate von 21 ng DMS/min konnte hingegen nicht bestÃ¤tig werden, 
der korrigierte Wert betrug 14,l ng DMS/min und liegt auÂ§erhal des vom Her- 
steller angegebenen Toleranzbereiches. Diese Diffusionsrate blieb ebenfalls Å¸be alle 
MeÂ§kampagne unverÃ¤ndert 
Kalibrierungen mit beiden PermeationsrÃ¶hrche im Vergleich bestÃ¤tigte die Kor- 
rektur. Die PeakflÃ¤che des nominell 21 ng DMS/min abgebenden RÃ¶hrchen wur- 
den gegen die DMS-Masse, berechnet aus 21 ng DMS/min, sowie gegen die DMS- 
Masse, berechnet aus 14,l ng DMS/min, aufgetragen und mit der Kalibrierungs- 
geraden aus 7 ng DMS/min verglichen. Abbildung 3.3 illustriert exemplarisch die 
GegenÃ¼berstellun anhand von drei Eichgeraden von Ark95. Die Geraden wurden 
aus fÃ¼n Eichpunkten berechnet, die Ãœbersichtshalbe nicht eingezeichnet sind. Aus 
sieben vergleichenden Kalibrierungen Ã¼be alle Kampagnen ergaben sich die in Ta- 
belle 3.3 dargestellten mittleren relativen Abweichungen. Die Geradensteigung ent- 
spricht dem Exponenten b aus Gleichung 3.1, der Acl~senalxchnitt ist der Logarith- 
mus des Vorfaktors a. Deutliche relative Abweichungen zu der Geradengleichung des 
7 ng DMS/min-RÃ¶hrchen ergeben sich im Achsenabschnitt und im Vorfaktor der 
Geraden des 21 ng DMS/min-RÃ¶hrchens so daÂ die Notwendigkeit einer Korrektur 
der Permeationsraten bestÃ¤tig wird. Sofern kein konstanter systematischer Fehler 
der korrigierten und der bestÃ¤tigte Permeationsrate anhaftet. sind die Raten mit 
geringeren als vom Hersteller angegeben Fehlern zu betrachten. 
Tabelle 3.3 Relative Abweichungen zur Eichgerade des 7 ng DMS/miii-Permeationsrol~r- 
chens. 
21,O ng DMS/min 14,l ng DMS/min 
Steigung 12,9% 13.3% 
(Exponent) 
Achsenabschnitt 8,O% 2,O% 
Vorfaktor 56.8% 13.3% 
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Abbildung 3.3 Ausgleichsgeraden bei unterschiedlicher Permeationsrate. 
3.3.4 Lagerung 
Die Auswirkung von hohen Lagerzeiten kann nicht statistisch abgesichert werden, 
da nur stichpunktartige Untersuchungen mÃ¶glic waren. Nach einer Lagerung von 
etwa fÃ¼n Monat,en kamen 13 Einzelproben von Ant92 zur Analyse. ZusÃ¤tzlic zu 
den Luftproben wurden zwei GoldoberflÃ¤che mit einer definierten DMS-Masse be- 
schickt. Die Analyse dieser Proben weist auf einen DMS-Verlust, der zwischen 8,5% 
und 31,8% liegt. 
3.3.5 Diskussion 
Die ermittelten Nachweisgrenzen entsprechen den Spezifikationen des Herstellers, 
der eine untere Nachweisgrenze von 20 pg Schwefel, entsprechend 40 pg DMS fÃ¼ 
den Detektor angibt ICarlo Erba, 19861. BÃ¼rgermeiste [I9831 findet fÃ¼ das Ana- 
lysensystem eine Nachweisgrenze von 25 pg DMS. Die hohe VariabilitÃ¤ der Nach- 
weisgrenzen, insbesondere wÃ¤,hren Ark94 und Ark95, ist auf Abweichungen der 
GasflÃ¼ss vom Idealwert. zurÃ¼ckzufÃ¼hre verursacht durch den diskontinuierlichen 
Betrieb des Gaschr~matogra~~hiesystems,  al o der wiederholten Neueinregelungen 
der Betriebsparameter, und durch Schwankungen der Raumtemperatur. Die Repro- 
duzierbarkeit, bestimmt aus Mehrfachmessungen, ist vergleichbar mit. den Werten 
von Bingemer [I9841 und BÃ¼rgermeiste [1983], die relative Standardabweichungen 
von 12.8% bzw. kleiner 10% angeben. FÃ¼ die Reproduzierbarkeit aus Doppelbe- 
stimmungen gibt es in der Literatur, soweit bekannt, fÃ¼ diese Meflmethode keine 
Entsprechungen. Die im Vergleich hohen Werte deuten auf Unsicherheiten inner- 
halb des Probenahmesystems oder auf EinflÃ¼ss von nicht nÃ¤he quantifizierbaren 
Kontaminationen, die zur Ãœberlappun von DMS-Peaks fÃ¼hren hin. Eine weitere 
ErklÃ¤run ist die unterschiedliche Alterung der GoldoberflÃ¤chen womit sich eine 
Abnahme in der EffektivitÃ¤ der Adsorption und Desorption verbindet [Andreae e t  
al., 19851. 
Die Untersuchungen in dieser Arbeit zu DMS-Verlusten bei langen Lagerungszeiten 
sind stichpun1itart.ig und kÃ¶nne daher nicht als statistisch abgesichert gelten, so 
daÂ der Lagerungsverlust nicht eindeutig quantifiziert werden kann. Aus den Unter- 
suchungen von Ant 92 deuten sich Verluste von 8,5% und 31,8% an.  
3.4 Seewasserproben 
WÃ¤hren der MeÂ§kampagn Ant92 wurden 13 Seewasserproben aus dem Ober- 
flÃ¤chenwasse unterhalb der Meereisbedeckung genommen und auf DMS analysiert. 
Die Proben wurden zur Entfernung von Algenzellen mit Glasfaser-Filtern (Whatman 
GF/C)  filtriert und kamen anschlieflend zur Analyse. Das Analysensysten~ wird von 
Bingemer [I9841 beschrieben und stellt somit eine leicht modifizierte Form des be- 
reits beschriebenen Systems dar. 
3.4.1 Analyse 
In den Helium-TrÃ¤gergasstro des Analysesystems wurde stat t  der Goldober- 
flÃ¤ch ein Extraktionsrohr mit. nachgeschaltetem Trockenmittel eingefÃ¼gt Die fil- 
trierten Wasserproben wurden in das Extraktionsrohr injiziert und bei einer Helium- 
Durchfluflrate von 50 ml/min extrahiert. Das Trockenrohr, bepackt mit Kaliumcar- 
bonat (K2COs), verhinderte das Eindringen von Wasserdampf wÃ¤hren des Ext.rak- 
tionsvorga,ngs in die Fokussierschleife, die durch Eisbildung verst,opfen kÃ¶nnte Kali- 
umcarbonat l%Â§ DMS quantitativ passieren. Nach einer Zeit von 90 min waren die 
im Mitt,el 14 ml umfassenden Seewasserproben vollstÃ¤ndi extrahiert, die Fokussier- 
schleife wurde erwÃ¤rm und die Probe gelangte auf die TrennsÃ¤ule Zur Kalibrierung 
wurden definierte Volumina dem Eichgas entnommen und in das TrÃ¤gergassyst,e 
injiziert. Die DMS-Masse ergibt sich dann aus dem Quotienten von Permeationsrate 
und Eichgasfluflrate bei bekanntem Injektionsvolumen. Die mit,tlere Nachweisgrenze 
des Verfahrens betrug 0,04 ng DMS und, bezogen auf das mittlere Probenvolun~en, 
ergab sich eine Nachweisgrenze von 2,9 ng DMS/1 (nM). Eine Reproduzierbarkeit. 
aus Doppelbestimmungen, wiederholten Extraktionen von Seewasserproben, wurde 
nicht berechnet. 
Da DMS-Seewasserkonzentrationen die atmosphÃ¤risch Konzentrationen um mehr 
als drei GrÃ¶flenordnunge Ã¼berschreiten ist die Analyse insgesamt weniger kritisch. 
Kapitel 4 
Datenmaterial 
Dieses Kapitel beinhaltet eine Zusammenstellung der im Rahmen dieser Arbeit ver- 
wendeten Daten. Das Datenmaterial umfaflt sowohl Meflwerte als auch Ergebnisse 
aus Modellrecl~nungen. Die Meflwerte basieren dabei auf Punktn~essungen an der 
Neumayer- bzw.  Iioldewey-Station (meteorologische und luftchemische Daten) und 
auf Fernerkunclungen, die eine grÃ¶fler rÃ¤umlich AuflÃ¶sun ermÃ¶gliche (Chloro- 
phyll a-Verteilung, Meereisbedeckung). Die Modelle werden nachfolgend kurz cha- 
rakterisiert. Das Kapitel schlieflt mit einer tabellarischen Auflistung des gesamten 
Datenmaterials. 
Auf eine Darstellung der Din~eth~lsulfid-Daten wird an dieser Stelle verzichtet und 
auf das Iiapitel zu dem Meflverfahren verwiesen. In den Tabellen zum Datenmaterial 
sind die DMS-Meflwerte aufgefÃ¼hrt 
4.1.1 Ionische Komponenten des Aerosols 
Fiir die Kampagne Ant92 stehen Daten zur chemischen Zusammensetzung des Aero- 
sols zu r  VerfÃ¼gung Es liegen die Ionenkonzentrationen von Sulfat, Methansulfonat 
sowie von den Seesalzkomponenten Chlorid und Natrium vor. 
Die Aerosolprobenahme ist ein Bestandt,eil des RoutinemeÂ§programm an1 Spuren- 
stoffobservatorium der Neumayer-Station. Aerosole werden Ã¼be ein bis zwei WO- 
chen auf Cell~ilose-Filtern gesammelt und gelangen nach Beendigung der Kampagne 
zur ionenchromatographiscl~en Analyse. Die Ionenana,lyse der Ant92-Proben wur- 
de vom Institut fÅ¸ Umweltphysik der UniversitÃ¤ Heidelberg durchgefÃ¼hrt Eine 
detaillierte Beschreibung der Probenahme, der Filterbehandlung und des Analyse- 
~e r f ah rens  ind in Minikin 119891, in MÅ¸nnic und Jaenicke [1989] und in Wagenbach 
e t  (LI. [I9881 zu finden. FÃ¼ die Analyse wird ein Meflfehler von 5 bis 10% angegeben 
[Minikin. 19941. 
Da sich die Ione~~l~onzentrat ionen auf unterschiedliche ZeitrÃ¤um zwischen 7 und 
14 Tagen beziehen. werden aus den Konzentrationen zeitgewichtete arithmetische 
Mittelwerte Å¸he 10 Tage gebildet. Dadurch kÃ¶nne die Konzentrationswerte auf 
einer Ã¤quidistante Zeitachse dargestellt werden und ermÃ¶gliche einen Vergleich 
mit  anderen Daten. 
4.1.2 Meteorologische Daten 
Vertikalverteilung der Temperatur und des Windes 
Radiosondenaufstiege liefern Meflwerte zur vertikalen Verteilung der Temperatur, 
der Windrichtung und der Windgeschwindigkeit. Die Sondierungen gehÃ¶re zum 
Routineinei3programm der Neun~ayer- sowie der Koldewey-Station und werden 
tÃ¤glic zwischen 10 und 12 UTC durchgefÃ¼hrt Die antarktischen Sondendaten sind 
KÃ¶nig-Lang1 und Herber [I9961 entnommen. Diese Autoren geben ebenfalls eine de- 
taillierte Beschreibung des Meflverfahrens. Die an der Koldewey-Station gemessenen 
vertikalen Temperaturprofile sind von KÃ¶nig-Lang1 und Marx [I9971 zur VerfÃ¼gun 
gestellt worden. 
Strahlungsmessungen 
In die Auswertung der Ark94- und Ark95-Daten fliei3en Ergebnisse von Messungen 
der Globalstrahlung ein. Diese Messungen werden an der Koldewey-Station routi- 
nemÃ¤fli durchgefiihrt und bilden einen Bestandteil der Baseline Surface Radiation 
Network Station (BSRNS). Die Abtastung der Strahlungsgeber erfolgt minÃ¼tlic 
und die Meflwerte werden als 5 Minuten-Mittelwerte abgespeichert. In dieser Arbeit 
liegen die Globalstrahlungsdaten als Tagesmittelwerte vor [KÃ¶nig-Lang1 und Marx. 
19971. 
4.1.3 Chlorophyll U-Verteilung 
In dem Zeitraum November 1978 bis Juni 1986 wurde von dem sat,ellitengetra- 
genen coastal Zone color Scanner (CZCS) die FÃ¤rbun der Ozeanoberflache global 
gemessen. Die F'Ã¤rbun ist ein Indikator fiir die Chlorophyll a-Konzentration im 
OberflÃ¤chenwasser Die Daten liegen als klimatologische Monat.smitt.elwerte Å¸he 
die Jahre 1978 bis 1986 vor und gehen in Form von Satellitenaufnahmen. welche die 
gesamte Sudhemisphare abbilden, in diese Arbeit ein. Die Beschreibung des Meflver- 
fahrens und der Datenaufbereitung findet sich in Comiso et al. [I9931 und in Yoder 
et al. [1993]. Die Chlorophyll a-Daten sowie die Satellitena~~fnahmen sind in1 Worid 
Wide Web (WWW) unter der Adresse l~ttp:\\seawifs.gsfc.nas~.gov\SEAWIFS.l~tn~l 
a,bzurufen. 
4.1.4 Meereisbedeckung 
Karten der antarktischen Meereisbedeckung des U.S. Navy-NOAA Joint Ice Center 
sind von dem Bundesamt fÅ  ¸ Seeschiffahrt und Hydrographie fiir den Zeitraum vom 
28.5.1992 bis zum 1.2.1993 zur VerfÅ¸gun gestellt worden. FÅ¸  Ark94 und  Ark95 
liegen Meereiskarten des Norwegischen Meteorologischen Instituts ( D N M I )  vor. Die 
Karten stellen Mittelwerte Ã¼be eine Woche da,r. 
4.2 Modellberechnungen 
4.2.1 Luftmassentrajektorien 
FÅ¸ die Neumayer- und die Koldewey-Station werden vom Deutschen Wetterdienst 
(DWD) tÃ¤glic 5 Tage-RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektori konstruiert. Die Trajektorien basieren 
auf der Berechnung von dreidimensionalen Windfeldern durch das numerische Wet- 
tervorl~ersagemoclell des DWD. Hervorgega,ngen ist das DWD-Modell aus dem glo- 
balen Modell des European Cenfre for Medium-Range Weather  Forecasts (ECMWF). 
Die horizont,ale AuflÃ¶sun des Modells bet,rÃ¤g 200 km, in der Vertikalen werden 19 
Schicht,en aufgelÃ¶st Die Modellrechnungen werden im Abstand von 6 Stunden mi t  
Beobacl~t.~~ngscla.ten der Windkomponenten abgeglichen. Hervorzuheben ist, daÂ die- 
ses Modell irn Gegensatz zu isobaren oder isentropen Modellen eine vollstÃ¤ndig 
dreidimensionale Beschreibung von Trajektorien ermÃ¶glicht Eine weiterfÃ¼hrend 
Beschreibung und Bewertung des Trajektorienmodells geben Kottmeier und Fay 
[1997]. 
Die Trajektorien werden fÃ¼ AnkunftshÃ¶he erstellt, die den HauptdruckflÃ¤che ent- 
sprechen. ZusÃ¤tzlic stehen bodennahe Trajektorien mit einem Ankunftsniveau von 
50 m oberhalb des modellierten GelÃ¤nde zur VerfÃ¼gung In diese Arbeit gehen 
sowohl die bodennahen als auch die 950 hPa-Luftmassentrajektorien ein. Die An- 
kunftszeit der Trajektorien betrÃ¤g 12 UTC. 
FÅ¸ die Kampagne Ant92 stehen Luftmassentrajektorien nicht von Beginn an zur 
VerfÅ¸gung sondern liegen erst. ab dem 6.7.1992 vor. Da ein Abgleich der modeliier- 
ten Trajektorien mit Beobachtungsdaten in dem DWD-Modell erst seit MÃ¤r 1993 
durchgefiihrt wird. sind die Luftmassentrajektorien von Ant92 im Unterschied zu den 
Trajektorien von Ark94 und Ark95 auf Grundlage von Vorhersagedaten und nicht 
auf Grundlagen von Beobachtungsdaten berechnet worden. Daraus resultiert eine 
zusÃ¤tzlich Fehlerquelle fÅ  ¸die Ant92-Trajektoriendaten. Aus numerischen GrÃ¼nde 
kann die Berechnung einer Trajektorie abgebrochen werden, so daÂ nicht tÃ¤glic Tra- 
jektoriendaten vorliegen mÃ¼ssen Der Abbruch wird durch numerische SingularitÃ¤te 
bewirkt, die bei einem polnahen Trajektorienverlauf auftreten kÃ¶nnen 
L'ntersuchungen von Kahl et al. [I9891 zur Genauigkeit xktischer Trajektorien 
aus unterschiedlichen Modellrechnungen zeigen, daÂ die Endpunkte der 5 Tage- 
RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektori um Distanzen von 800 bis 1000 km differieren kÃ¶nnen Auf- 
grund dieser potentiellen Ungenauigkeiten modellierter Trajektorien werden in dieser 
Arbeit keine einzelnen Trajektorien sondern Kollektive von Trajektorien betracht,et. 
Der L'mfang eines Kollektivs wird durch den zu untersuchenden Zeitraum, also die 
Anzahl der Tage, vorgegeben. Als geeignetes statistisches Verfahren, das eine Zusam- 
menfa,ssung aller Tra.jektorien eines Kollektivs und die nachfolgende geographische 
Darstellung ermÃ¶glicht ist in Analogie zu Kottmeier und Fay [I9971 die Berech- 
nung von Kovarianzellipsen gewÃ¤hl worden. Kovarianzellipsen leiten sich aus einer 
zweidimensionalen Yormalverteilung ab. Die Ellipse eines Trajektorienkollektivs be- 
stimmt sich aus allen Trajektorienort.en, die von den Trajektorien zu einem definier- 
ten Zeitpunkt erreicht werden. Die Halbachsen der Ellipse beschreiben die Streuung 
der geographischen Koordinatenpaare in der Nord-SÃ¼d bzw. Ost-West-Richtung 
um den gemeinsamen Mittelwert. Unter der Voraussetzung einer zweidin~ensionalen 
Normalverteilung liegen 68% aller Werte innerhalb der FlÃ¤che die von der Kovari- 
anzellipse eingenommen wird. 
4.2.2 Hydroxylradikal-Konzentrat ionen 
Auf der Grundlage eines globalen zweidimensionalen photochemischen Modells 
sind von BrÃ¼h [persÃ¶nlich Mitteilung, 19951 fÃ¼ das Jahr 1992 Hydroxylradikal- 
Konzentra,tionen berechnet worden. 
Die modellierten OH-Konzentrationen sind als zonale Mittelwerte mit einer Brei- 
tenkreisauflÃ¶sun von 10' fÃ¼ die SÃ¼dhemisphÃ¤ bestimmt worden. Das Modell 
umfaÂ§ 34 HÃ¶henschichten wobei hier die Konzentrationen der untersten Schicht 
in 200 m Verwendung finden. Die zeitliche AuflÃ¶sun des OH-Jahresganges durch 
das Modell betrÃ¤g 10 Tage. Die OH-TagesgÃ¤ng werden ihrerseits durch 12 OH- 
Konzentrationswerte aufgelÃ¶st die in Zeitschriften von 2 Stunden vorliegen. Arith- 
metische Mittelung Å¸he diese Konzentrationswerte liefert den Tagesmittehvert der 
Hydroxylradikal-Konzentration, der einen Zeitraum von 10 Tagen reprÃ¤sentiert 
Zur Ãœbersich ist das vollstÃ¤ndig Datenmaterial in den Tabellen 4.1 (Ant9'2) und 4.2 
(Ark94 und Ark95) aufgelistet. Die M d - ,  Fernerkundungs- und Modelldat,en wer- 
den nach ihrem rÃ¤umliche AuflÃ¶sungsvermÃ¶g in lokale und globale (bzw. re- 
gionale) Daten unterteilt. AufgefÃ¼hr wird in den Tabellen sowohl die zeitliche 
AuflÃ¶sun der Messungen bzw. der Modellierungen als auch die zeitliche AuflÃ¶sung 
die aus der statistischen Datenaufbereitung resultiert. 
Tabelle 4.1 Zusammenstellung des Datenmaterials zur Kampagne Ant92. 
Kom~onen te  zeitliche AuflÃ¶sun zeitliche AuflÃ¶sun Anmerkungen 
(Datenaufbereitung) 
lokale D a t e n  
DMS 
Ionen in1 Aerosol 
Vertikalverteilung 
von Wind und 
Temperatur 






tÃ¤glich bis 2tÃ¤glich Tageswerte 22.6.1992 bis 
Probenahme 5.12.1992 
4tÃ¤glich 6.12.1992 bis 
Probenahme 1.2.1993 
Anreicherung Ã¼be Mittelwerte 
1 bis 2 Wochen Ã¼be 10 Tage 
tÃ¤glic Tageswerte 
Monatsmittelwerte klimatologische 
Mittel der Jahre 
1978 bis 1986 
Wochenmittel Zuordnung einer 
Periode von 
10 Tagen 
tÃ¤glic variable Darstellung als 
Zeitperioden Kovarianzellipsen 
lotÃ¤glic Zuordnung einer 
Periode von 
10 Tagen 
Tabelle 4 .2  Zusammenstellung des Datenmaterials zu den Kampagnen Ark94 und Ark95. 
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I ionipoi~~i i t (~  zeit l iche Auf l~ i sung  zeitlich(: Aiifl~isuiig . \ i ~ i i ~ t ~ ~ ~ k u i i g ~ ~ i  
(Datenaufbereitung) 
lokale Daten 












Meereisbedeckung Wochenmittel Wochenmittel 
Luftmassen- tÃ¤glic variable Darstellung als 
trajektorien Zeitperioden Kovarianzellipse~~ 
Kapitel 5 
Ergebnisse der antarktischen 
Messungen 
In diesem Kapitel werden zunÃ¤chs die Ergebnisse der  antarktischen Messungen 
von atmosphÃ¤rische sowie von marinem Dimethylsulfid dargestellt. Die atmosp11~- 
rische DMS-Datenreihe wird hinsichtlich der VariabilitÃ¤ ihrer Konzentrationswerte 
sowie hinsichtlich ihres zeitlichen Verlaufs analysiert. Aus der Dynamik der DMS- 
MischungsverhÃ¤ltniss wird eine Periodisierung der Datenreihe abgeleitet. Nachfol- 
gend wird die DMS-Zeitreihe den Datenreihen seiner partikulÃ¤re Oxidationspro- 
d~11ite gegenLibergestellt. Die Phasenlage dieser Zeitreihen wird untersucht. Das Ka- 
pitel endet mit einem Vergleich zwischen den ermittelten DMS-Werten und Daten 
anderer DMS-Messungen innerhalb der Antarktis und Subantarktis.  
5.1 Dimethylsulfid 
5.1.1 AtmosphÃ¤risch DMS-Zeitreihe 
Der zeitliche Verlauf der DMS-Miscl~ungsverhÃ¤ltniss ist in den Abbildungen 5.1 
und 3.2 dargestellt. Die MischungsverhÃ¤ltniss sind sowohl linear als auch logarith- 
misch gegen die Zeit, angegeben in Tage des Jahres ( T d J ) ,  aufgetragen. Die Tage des 
Jahres zÃ¤hle fort,laufend vom I .  Januar  1992 an Å¸be das  Jahresende hinaus bis z u m  
Ende der Meflkampagne. Die Datenreihe erfaÂ§ den Zeitraum vom 22. Juni  1992 bis 
zuni 1. Februar 1993 ( T d J  174 bis 398) und Å¸berdeck somit eine Periode von nahezu 
acht Monaten. WÃ¤hren dieser Zeitspanne variieren die  DMS-Volumenanteile u m  
mehr als zwei GrÃ¶ÃŸenordnunge die Scl~wanliungsbreite betrÃ¤g 0,2 bis 74,5 pptv.  
Der Anteil der MeBwerte, die kleiner als 10 pptv sind, betrÃ¤g 90%, lediglich 4 Werte 
sind grGÂ§e als 50 ppt,v. Diese maximalen DMS-MischungsverhÃ¤ltniss werden so- 
wohl wÃ¤hren der Polarnacht in1 Juni als auch wÃ¤hren des Polartages im Sommer 
delektiert.  Zu  beachten ist. daÂ clie DMS-Werte a b  d e m  10. Dezember (TdJ  345) 
in geringerer zeitlicher AuflÃ¶sun vorliegen und i m  Mitt,el bis zu einem Prozentsatz 
von 43% unterbestimmt sein kÃ¶nne (siehe Kapitel 3 ,  DMS-Meflverfahren). 
Eine zusammenfassende Darstellung der DMS-Miscl~ungsverhaltnisse, aufgelÃ¶s 
nach Monaten, gibt clie Tabelle 5.1. AufgefÅ¸hr sind neben dem Variationsbereich 
der .Vlischi~ngsverhÃ¤ltnisse d r arithmetische Mittelwert mi t  zugehÃ¶rige Stanclard- 
alweicliung sowie die Anzahl der Datenpunkte. ZusÃ¤t,zlic sind zum Vergleich der 
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Abbildung 5.1 DMS-Miscl~ungsverhaltnisse vom 22.6.1992 bis zum 1.2.1993 (TdJ 174 
bis 398). 
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Abbildung 5.2 Wie Abbildung 5.1, aber logaritl~n~iscl~e Auftragung der DMS-Mischungs- 
verhÃ¤ltnisse 
Median und cler geometrische Mittelwert mit Standardabweichung angegeben. FÃ¼ 
die Monat,e September und Oktober werden diese Paramet,er unter Einbeziehung 
und Auslassung der Konzentrationsnlaxiina der TdJ  270 bis 278 berechnet. Da die 
Mischungsverl~Ã¤ltniss in den Mona,ten Juni, Juli, Dezember und Januar stark va- 
riieren, ist der arithmetische Mittelwert nicht das geeignete MaÂ zur Beschreibung 
einer mittleren Monatskonzentration. Dies wird durch die zugehÃ¶rige Standard- 
abweichungen verdeutlicht, die grÃ¶Â§ als die arithmetischen Mit,tel sind, so daÂ 
die unteren Grenzen der Konfidenzintervalle nicht mehr definiert, sind. Durch die 
Vorgabe eines unteren Grenzwertes im beobachteten Wertebereich, der Nachweis- 
grenze des Spurenstoffes, kann mÃ¶glicherweis nicht mehr von einer symmet,rischen 
Verteilung der Werte um einen Mittelwert ausgegangen werden, sondern von einer 
schief symmetrischen Verteilung, insbesondere wenn viele Werte, wie hier, nahe der 
Nachweisgrenze liegen. Deshalb wird zusÃ¤tzlic das geometrische Mittel aufgefÃ¼hrt 
Zu beachten ist, da,Â sich die Grenzen des Konfidenzintervalles zum geometrischen 
Mittel aus der Summe bzw. Differenz des Logarithmus des Mittelwertes und des 
Logarithmus der Standardabweichung, bei nachfolgender Exponentiation, ergeben. 
Tabelle 5.1 Monatsmittel der DMS-Mischungsverhaltnisse in pptv von Juni 1992 bis 
Januar 1993. 
Bereich Median arithm. l u  geom. 10 Anzahl 
Mittel Mittel 
Junia 8.0-67,O 39,l 35,s 23,3 25,s 2,4 5 
Juli 1,1 - 23,2 2,6 4,7 4,9 3,2 2,4 23 
August 0,2 - 3,O 0,9 0,9 
Septemberb 0,3 - 39,s 0,9 3.1 
Septemberc 0,3 - 2,l 0,9 0,9 
Oktober" 0,4 - 23,O 0.8 2.8 
Oktoberc 0.4 - 5.3 0,7 0,9 
November 0.2 - 1.2 0,5 0,5 
Dezember 0,3 - 23,s 1,1 3,3 
Januar 1.7 - 74,s 8.1 27.9 
'22.6. bis 30.6. 
"einschlieÂ§lic der Werte vom 26.9. bis 4.10. 
causschlieÂ§lic der Werte vom 26.9. bis 4.10. 
Pe r iod i s i e rung  d e r  DMS-Datenre ihe  
Die Dynamik der DMS-Konzentrationen deutet vorbehaltlich der fehlenden 
Sommer- bzw. Herbstmonate Februar bis Mai einen jahreszeit,lichen Trend an, der 
wÃ¤hren cler Monate August bis November minimale mittlere Mischungsverhaltnis- 
se von 0,8 z t  0,s pptv zeigt. Diese Werte stellen die Nachweisgrenze des Meflver- 
fahrens dar. Der jahreszeitliche Trend wird durch die logarithmische Darstellung 
der Mischungsverhaltnisse betont. Die lineare Auftragung der Voluinenant~eile ver- 
deutlicht den steilen I~onzentrationsal~fall zu Beginn der Winterperiode und den 
nachfolgenden steilen Anstieg, der das Ende der Periode markiert. Die Bezeich- 
nung Winterperiode ist dabei aus dem DMS-Konzentratio~~sverlauf abgeleitet und 
ist nicht im engeren Sinne zu verstehen. Der eigentliche klimatologische Winter u m -  
faÂ§ im Gegensatz zum oben aufgefÃ¼hrt,e Zeitraum das Quartal vom 1. Juni bis 
zum 1. September. Damit  ergibt sich eine Phasenverschiebung der DMS-Minima 
zum klimatologischen Winter von etwa zwei Monaten. 
Das arithnletische mittlere Juni-Niveau von 35,s pptv fallt im Verlauf des Julis ( T d J  
183 bis 213) auf die Winterwerte ab. Zu beachten ist, daÂ sich der Juni-Wert a u s  5 
Meflpunkten des Monatsendes, des Zeitraums vom 22.6. bis zum 30.6., ergibt und so- 
mit  keinen reprÃ¤sentative Mittelwert darstellt. Der DMS-KonzentrationsrÃ¼ckgan 
verlÃ¤uf streng exponent,iell, eine lineare Regression der logarithmierten Mischungs- 
verhÃ¤ltniss liefert einen quadratischen Korrelationskoeffizienten von 0,72 bei 30 
Datenpunkten, und gehorcht der Funktion: 
mit  
[ 1 Mischungsverhaltnisse 
t Zeit 
[DMS]o = 3 5 , s  pp tv  mittleres DMS-MischungsverhÃ¤ltni im Juni 
T = 12 Tage Skalenzeit. 
Die Skalenzeit entspricht der atmosphÃ¤rische Lebensdauer von DMS. Aus der Re- 
gression best immt sich die mittlere relative Rate der Konzentrationsabnahme zu 
44% pro Woche. 
Im Dezember ( T d J  336 bis 366) ist ein Anstieg der DMS-Volumenanteile zu verzeich- 
nen und i m  Januar  stellt sich ein mittleres Niveau von 27,9 pptv ein. Die mittlere 
relative Konzentrationszunahme betrÃ¤g 61% pro Woche und kann durch eine Es-  
ponentialfunktion a,ngenÃ¤her werden. Die zugehÃ¶rig Regressionsrecl~n~~ng ermittelt  
bei 19 Datenpunkten einen quadratischer Korre1a.tionskoeffizienten von 0.41. Die Re- 
gressionsfunktion lautet:  
[DMSjo = 0 , s  pp tv  mittleres DMS-Mischungsverhaltnis in1 November 
T = 18 Tage Skalenzeit. 
Das marka,nte I<onzentra~tionsmasimuin wahrend des frÃ¼he Friihjahrs Ã¼berdeck 
neun Tage, den  Zeitraum vom 26.9. bis zum 4.10. ( T d J  270 bis 278). Das Iionzen- 
trationsprofil wird durch 5 Dateilpunkte abgesichert, aus denen sich ein mittleres 
DMS-Misch~~ngsverhaltnis von 23.4 Â 8 ,s  pptv (lcr) berechnet.  Dieses mittlere Ni- 
veau wird durch einen Konzentrationsanstieg~ der zwei GrÃ¶i3enordnunge ausmacht, 
innerhalb eines Tages erreicht. Die Abnahme der DMS-Volun~enanteile zum Ende 
der neunt,Ã¤gige Periode zeigt die gleiche Charakteristik hinsichtlich der Amplitude 
und des zeitlichen Verlaufs. 
In Tabelle 5.2 ist die Periodisierung der DMS-Zeitreihe mit den zugehÃ¶rige Merk- 
malen abschlieflend festgehalten. 
Tabelle 5.2 Zusamnlenfassende Darstellung der Periodisierung der DMS-Zeitreihe. 
Zeitraum Merkmal 
22.6.92 - 31.7.92 exp. I<onzentrationsabfall 
(TdJ  174 - 213) 44%/Woche 
1.8.92 - 30.11.92 Winterperiode 
(TdJ  214 - 335) [DMS] = 0,8 k 0,5 pptv 
1.12.92 - 1.2.93 exp. Konzentrationsanstieg 
(TdJ 336 - 398) 61 %/Woche 
26.9.92 - 4.10.92 isoliertes Maximum 
(TdJ  270 - 278) [DMS] = 23,4 k 8,8 pptv 
VariabilitÃ¤ der DMS-Miscl~ungsverhÃ¤ltniss 
Ã¼berlager wird der DMS-Jahresgang von einer VariabilitÃ¤ der MeÂ§werte was die 
logarithmische Darstellung zusÃ¤tzlic betont. Zur Parametrisierung der VariabilitÃ¤, 
wird zunÃ¤chs der Jahrestrend durch eine Hochpaflfilterung eliminiert. Nachfolgend 
wird aus der numerisch gefilterten Zeitreihe das Variationsmafi, die Standardabwei- 
chung. berechnet. Der Mittelwert der gesamten Zeitreihe betrÃ¤g per dejinitionem 
null. Die Tag-zu-Tag-VariabilitÃ¤ wird monatsweise erfaflt, indem die Standard- 
abweichungen der entsprechenden Datenkollektive berechnet werden. Das DMS- 
Konzentrat~ionsmaximun~ der TdJ  270 bis 278 wird bei der Tiefpaflfilterung, die 
der Hochpaflfilterung vorausgeht und den jahreszeitlichen Trend hervorhebt, nicht 
berÃ¼cksichtigt 
Die Datenreihe wird Ã¼be ein Intervall von einem halben Monat, entsprechend 15 
Tagen, Ã¼bergreifen gemittelt. Durch die Ã¼bergreifend Mittelung wird die Zeitrei- 
he gegenÃ¼be den Ausgangsdaten verkÃ¼rzt wobei jeweils 7 Werte am Reihenanfang 
und -ende herausfallen. Die Daten der TdJ  346 bis 398 gehen wegen unzureichender 
zeitlicher AuflÃ¶sun nicht in die Filterung ein. 
In Tabelle 5.3 sind monatsweise die absoluten Standardabweichungen (in pptv) mit 
der zugehÃ¶rige Anzahl der Datenpunkte zur Charakterisierung der Tag-zu-Tag- 
Variationen aufgefÃ¼hrt Durch die VerkÅ¸rzun der hochpaflgefilterten Zeitserie kann 
kein Juni-Wert bestimmt werden. Der Juli-Wert von 3,2 pptv ist um mehr als 
einen Faktor 3 grÃ¶fle als die entsprechenden Standardabweichungen der Monate 
August bis November. Ihre Standardabweichungen von kleiner 1 pptv liegen nahe 
der Nachweisgrenze, so daÂ die DMS-MischungsverhÃ¤ltniss dieser Monate als Rau- 
schen charakterisiert werden. In die Standardabweichung fÃ¼ Dezember gehen wegen 
der erwÃ¤hnte geringen zeitlichen AuflÃ¶sun der Datenreihe lediglich sechs Werte 
des Monatsanfangs ein, so daÂ die Aussagekraft dieses Parameters eingeschrÃ¤nk 
ist. Gleichwohl deutet der zeitliche Verlauf der DMS-MischungsverhÃ¤ltniss in Ab- 
bildung 5.1 bzw. in Abbildung 5.2 eine hohe VariabilitÃ¤ fÃ¼ Dezember und auch 
fÃ¼ Januar an. Die relativen Tag-zu-Tag-Variationen der DMS-Werte Ã¼berschrei 
ten dabei den Prozentsatz von 4370, der die maximale Fehlergrenze der Daten dieses 
Zeitraums aufgrund von DMS-Verlusten durch die Lagerung der ProbentrÃ¤ge dar- 
stellt. Somit sind die DMS-Variationen im Dezember und Januar signifikant und 
lassen sich nicht auf Ungenauigkeiten der Meflmethode zurÅ¸ckfÃœhre 
Tabelle 5.3 Standardabweichungen aus der liochpaf3gefilterten Datenreihe zur Kennzeich- 
ming der Tag-zu-Tag-Variationen. 
Standardabweichung Anzahl 
August 0,4 26 
September 0,4 25 
Oktober 0,9 26 
November 0,5 25 
Dezember 0,7 6 
Da die dominierende Senke fÃ¼ Dimethylsulfid die Reaktion mit Hydroxylradika- 
len ist, kann fÃ¼ die atmosphÃ¤risch DMS-Konzentration in mittleren und niedrigen 
Breiten, bei konstanter Quellstarke, ein Tagesgang mit einem Maximum in den Mor- 
genstunden und einem Minimum in den Mittagsstunden erwartet werden [Bingerner, 
19841. In dem Zeitraum vom 6.8. bis zum 17.9. (TdJ  219 bis 261) sollten Tag-Nacht- 
Differenzen der DMS-MischungsverhÃ¤ltniss erfaÂ§ werden. Die tÃ¤glich astrono- 
mische Soniienscheindauer steigt innerhalb dieses Zeitraums von 4 11 auf 11 11 an. 
Aufgrund der niedrigen Gesamtkonzentrationen, die mittleren DMS-Volumenanteile 
betrugen 1 pptv,  konnte keine eindeutige Konzentrationsdifferenz aus der Mittelung 
Ã¼be Messungen in den Tages- und Nacht~stunden an vier Tagen aufgelÃ¶s werden. 
5.1.2 DMS-Konzentrationen im Seewasser 
In dem Zeitraum vom 7.9.1992 bis zum 26.11.1992 (TdJ  251 bis 331) wurden 13 See- 
wasserproben auf Dimethylsulfid untersucht. Die Proben sind unterhalb des Meer- 
eises aus dem Wasser der Atkabucht entnommen worden. 
Abbildung 5.3 gibt den zeitlichen Verlauf der DMS-Seewasserkonzentrationen wie- 
der. Die Konzentrationen variieren Ã¼be einen Bereich von 0.32 nM bis 1.12 nM. 
WÃ¤hren des MeÂ§zeitraurn von etwa 2,s Monaten zeigen die Iionzentiationen einen 
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Abbildung 5 .4  Verlauf der MSA-Konzentrationen wahrend der Kampagne 1992/93, dar- 
gestellt aus  Dekadenmittelwerten [persÃ¶nlich Mitteilung, Wagenbach und Minikin. 19961. 
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Abbildung 5 .5  Verlauf der nss-Sulfat-Konzentrationen wahrend der Kampagne 1992/9.3. 
dargestellt aus  Dekadenmittelwerten [persÃ¶nlich Mitteilung, Wagenbach und Minikin. 
19961. 
Die Zeitreihen 1992/93 zeigen den fÃ¼ antarktische KÃ¼stenstatione charakteri- 
s t i s c h e ~ ~  Jahresgang mit Konzentrationsmaxima im Sommer und Konzentrations- 
minima im Winter. Vorbehaltlich der fehlenden Werte im Januar 1993 weisen bei- 
de Datenreihen eine hohe Jahr-zu-Jahr-VariabilitÃ¤ der Konzentrationsmaxima 
auf. Die MS.4-Maxima unterscheiden sich um eine Faktor von 3,2, die maximalen 
Dekaclenmit.telwerte betragen 3,54 nmol/m3 (Januar 92) und 1,10 nmol/m3 (Ja- 
nuar 93). Der lljÃ¤hrig Monatsmit,telwert fÃ¼ Januar ergibt zum Vergleich ei- 
ne XSA-Konzent.ration von 1.47 nmol/m3 [Minikin et al., 19971. FÃ¼ die nss- 
Sulfat-Konzentrationen sind wÃ¤hren der MeBkampagne maximale Werte von 
8.14 nmol/m3 (Januar 92) und 3,39 nmol/m3 (Januar 93) bestimmt worden, sie 
unterscheiden sich um einen Faktor von 2,4. Der lljÃ¤hrig Mittelwert liefert eine 
Januar-Konzentration von 4,04 nmol/m3 ÃœberschuÂ§sulf [Minikin e t  al., 19971. 
Die Winterperiode, die durch minimale Konzentrationen charakterisiert ist, erstreckt 
sich etwa Ã¼be den Zeitraum vom 9.4.1992 (ÃœberschuBsulfat bzw. 19.4.1992 (MSA) 
bis zum 6.9.1992 (TdJ  100 bzw. 110 bis 250). Dabei ist das Ende der Periode 
willkÃ¼rlic durch einen Konzentra,tionsanstieg um einen Faktor 2 relativ zum Winter- 
niveau definiert. Die mittleren Konzentrationen Ã¼be diesen Zeitraum sowie die zu- 
gehÃ¶rige Standardabweichungen bestimmen sich fÃ¼ MSA zu 0,04 Â 0,03 nn1ol/m3 
(lo') und fÃ¼ nss-Sulfat zu 0,52 3 0,12 nmol/m3 (lo'). Den Beginn der Winterperiode 
kennzeichnet ein steiler I<onzentrationsabfall von 0,50 nmol/m3 auf 0,11 nmol/m3 
MSA bzw. von 1,77 nmol/m3 auf 0,67 nmol/m3 nss-Sulfat. Abweichungen zum 
langjÃ¤hrige Mit,telwert zeigen die aktuellen Konzentrationsminima nicht. 
Verg le ich  m i t  d e r  DMS-Da ten re ihe  
Diesen Aerosol-Datenreihen wird im folgenden die DMS-Zeitreihe gegenÃ¼ber 
gestellt. Untersucht wird die Pliasenlage der JahresgÃ¤,nge Die MSA- und 
~l~erscl~uÂ§sulfat-~ahresgÃ¤n sind tzotz der DatenlÃ¼cke durch die langjÃ¤hrige 
Meflreihen gut abgesichert. Die ReprÃ¤sentativitÃ der DMS-Zeitreihe kann hinge- 
gen nicht beurteilt werden, da  Konzentrationen Ã¼be einen lÃ¤ngere MeÂ§zeitrau 
nur fiir 1992193 vorliegen. Ferner ist der DMS-Jahresgang an der Neumayer-Station 
von den Mefldat,en unvollstÃ¤ndi erfaflt, so daÂ Aussa,gen zum Phasenverhalten auch 
aus diesem Grunde lediglich eine begrenzte Signifikanz besitzen kÃ¶nnen 
Zum Vergleich mit  den Aerosol-Konzentrationen werden die DMS-Werte ebenfalls 
Å¸be 10 Tage gemittelt und in nmol/m3 aufgetragen. Unter Standardbedingun- 
gen entspricht eine Konzentration von 1 nmol/m3 einem MischungsverhÃ¤ltni von 
22,4 pptv ,  Abbildung 5.6 gibt den zeitlichen Verlauf der DMS-I<oiizentrationen wie- 
der, die ab  dem 22.6.1992 (TdJ  174) zur VerfÃ¼gun stehen. Die Ordinate der Ab- 
bildung ist im Gegensat ,~ zur Darstellung der Aerosol-Daten logarithmisch skaliert. 
Das DMS-Konzentrationsmaximum im FrÃ¼hjah ist von der Mittelung ausgenom- 
men. da es als nicht reprÃ¤sentati fÃ¼ den Jahresgang angesehen wird. Die kurzzeitige 
Ausbildung einer Polynia wird als mÃ¶glich Quelle fÃ¼ diesen I<onzentrationsanstieg 
in1 Kapitel 6 diskutiert. 
Die Gegeniiberstellung der Datenreihen zeigt bezÃ¼glic der Winterperioden eine 
Phasenverschiebung zwischen der DMS-Zeitreihe und den Aerosol-Zeitreihen. Dem- 
Abbildung 5.6 Verlauf der DMS-Konzentrationen wÃ¤hren der Kanxpagne 1992/93, log- 
arithmisch dargestellt aus Dekadenmittelwerten. 
nach fallen die DMS-Konzentrationen irn Jahresverlauf vergleichsweise spÃ¤te auf ihr 
Winterminimum ab. Abgesehen von ihrem zeitlichen Einsetzen unterscheiden sich 
die definierten Winterperioden hinsichtlich ihrer Dauer. Die DMS-Winterperiode ist 
u m  40 Tage (bezÃ¼glic nss-Sulfat) bzw. um 30 Tage (bezÅ¸glic MSA) verkÃ¼rzt, 
Zur Quantifizierung der beobachteten Phasendifferenz werden den Abbildungen die 
Zeitpunkte entnommen,  die durch einen Konzentrationsriickgang den Beginn der 
Winterperiode markieren. Diese Zeitpunkte sind der T d J  100 (Ãœberschu~sulfat)  
der T d J  110 (MSA) und der T d J  220 (DMS). Die Phasendifferenz bestimmt sich 
somit zu 110 bis 120 Tagen, also zu etwa 4 Monaten. 
Der Anstieg der Aerosolkonzentrationen fÃ¤ll in den Zeitraum minimaler DMS- 
Werte und best immt sich auf einen Zeitpunkt von etwa 30 Tagen nach dem DMS- 
I<onzentrationsrÃ¼ckgang 
Die DMS-Maxima, vorbehaltlich der fehlenden DMS-Daten in1 Herbst,  und die 
Aerosol-Maxima weisen keine Phasenverschiebung auf. Daraus resultiert, daÂ die 
DMS-Konzentrationen zum Sommer hin einen steileren Anstieg beschreiben als die 
Aerosol-Konzentrationen. Sowohl die DMS- als auch die MSA-Iionzentrationeii va- 
riieren dabei Ã¼be zwei Groflenordnungen. 
Die Ext rema der DMS-, MSA- und nss-Sulfat-I<onzentrationen sind in Tabelle 5.4 
zusammengefaflt. 
Tabelle 5.4 Extrema der DMS-. MSA- und nss-Sulfat-Konzentrationen (in nmol/m3) 
wÃ¤hren der Kampagne Ant92 [persÃ¶nlich Mitteilung. Wagenbach und Minikin. 19961. 
DMS MS A nss-Sulfat 
Winter 1992 0.04 Â 0.02 0,04 k 0,03 0.52 k 0,12 
Januar 1992 - 3.54 8,14 
Januar  1993 1 2 6  1\10 3\39 
5.3 DMS-Datenvergleich innerhalb der 
Antarktis und Subantarktis 
Den DMS-Miscl~ungsverl~Ã¤ltnisse an der Neumayer-Station werden in1 folgenden 
die DMS--Daten anderer Mefiorte in der Antarktis und Subantarktis gegenEber ge- 
stellt .  Die Abbildung 5.7 illustriert die geographische Verteilung von stationsgebun- 
Abbildung 5.7 Verteilung der stationÃ¤re DMS-MeBstellen. 
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denen Meflstellen in der Antarktis. HinzugefÃ¼g sind die nÃ¶rdliche gelegenen Statio- 
nen Amsterdam Island (37' SO'S. 77' 31 '0)  und Cape Grim (40' 41's.  144' 4 1 . 0 ) .  
d a  von diesen MeBorten vollstÃ¤ndig DMS-JahresgÃ¤ng vorliegen. Eine i h e r s i c h t  
von Stations- und von Schiffsmessungen wird in Tabelle 5.5 gegeben. Aufgelistet 
ist die zeitliche und rÃ¤umlich Vert,eilung der Messungen sowie der Konzentrations- 
bereich der ermittelten DMS-Werte. Abgesehen von den JahresgÃ¤nge beschrÃ¤nk 
sich die Å¸berwiegend Zahl der Messungen auf die Zeitspanne des klimatologischen 
Sommers vom 1. Dezember bis zum 1. MÃ¤rz Die Daten von Staubes und Georgii 
19931 erfassen einen Teil des FrÃ¼hjahrs Gravenhorst et al. [I9951 und Berresheini 
[I9871 messen bis z u m  Herbstbeginn bzw. wÃ¤hren des Herbstes. 
Vergleich der  DMS-JahresgÃ¤ng 
Die DMS-Ja,hresgÃ¤ng von Amsterdam Island [Nguyen e t  al. ,  19901 und Cape Gr im 
[Ayers et al, ,  19951 sind als Monatsmit.t.el logarithn~isch in Abbildung 5.8 aufgetra- 
gen. ZusÃ¤tzlic ist die acht Monate un~fassende Meflreihe der Neumayer-Station. die 
arithmetischen Monatsmitt,el unter Auslassung des Konzentrat ionsmaxin~~~ms vom 
26.9. bis zum 4.10. sind der Tabelle 5.1 entnommen, eingefiigt,. Zur Herausstellung 
der Sommermonate sind auf der Zeit,achse die Monate Januar  und Februar doppelt 
aufgefÃ¼hrt Die arithmetischen Monatsmittelwerte fÃ¼ Amsterdam Island und Cape  
Grim setzen sich aus 2 respektive 4 JahresgÃ¤nge zusammen. 
Die Zeitserien von Amsterdam Island und Cape Grim zeigen eine ausgeprÃ¤gt Saiso- 
nalitÃ¤ der DMS-MischnngsverhÃ¤ltniss mit minimalen Werten wÃ¤hren des klima- 
tologischen Winters und einem Maximum in den Sommermonat,en Dezember und 
Januar. Die Schwankungsbreite der Spurenstofionzentrat~ionen betrÃ¤gt etwa eine 
GrÃ¶flenordnung wobei die absoluten Konzentrationen gemessen auf Amsterdam 
Island bis zu einem Fakt,or 2 grÃ¶fle sind als die auf Cape Grim ermittelten Kon- 
zent,rationen. Eine Interpretation dieser Differenz ist derzeit nicht mÃ¶glich da re- 
prÃ¤sentativ Daten Ã¼be regionale QuellstÃ¤rke fehlen [Ayers e t .  al, 19951. 
Der Datensatz dieser Arbeit zeigt im Vergleich mit. den JahresgÃ¤nge eine Phasen- 
verschiebung von etwa 2 bis 3 Monaten, wobei die Neumayer-Winterperiode spÃ¤te 
im Jahr  einsetzt und u m  einen Monat verlÃ¤nger ist. also vier Monate umfai3t. Die 
DMS-Zeit.reihe der Neun~a~er -S ta t ion  weist vergleichsweise deutlich niedrigere Kon- 
zentration auf. So unterscheiden sich die Meflreihen von Cape Grim und Neunlayer 
u m  bis zu zwei GrÃ¶Â§enordnunge wobei der Juni herausfÃ¤llt, da die Neunlayer- 
Konzentrationen u m  einen Faktor von 2,8 grÃ¶Â§ sind. 
Vergleich der  episodisch erfaÂ§te DMS-Konzentrationen 
Die in  der Tabelle 5.5 aufgefÃ¼hrt,e Meflkampagnen erfassen, ausgenommen der 
DMS-JahresgÃ¤nge Zeit,rÃ¤um zwischen einen1 Monat, und drei Monaten und re- 
prÃ¤sentiere somit lediglich einen kurzen Zeitraum. Ein Vergleich dieser Daten 
ist nur  mi t  EinschrÃ¤nkunge n~Ã¶glich da die zeitliche Ent~wiclilung der DMS- 
MischungsverhÃ¤ltniss i m  hohen Mafle von der lokalen AusprÃ¤gun der DMS- 
Quellen und DMS-Senken abhÃ¤ngt Dieser Sachverhalt wird durch die grojje Schwan- 
Tabel le  5.5 Zusammenstellung von Messungen atmosphÃ¤rische DMS auf der SÃ¼dhe 
misphare. 
Region Zeitraum DMS-MischungsverhÃ¤ltniss 
(in pptv)  
Bereich Mittelwert 
S t a t i o n s m e s s u n g e n  
Amsterdam Islandl 
Cape  Grim2 
Palmer Station4 
ROSS Island5 





J a n  - Aug 1984 8 - 774 
MÃ¤ 1987 - Feb 1988 
Nov 1988 - MÃ¤ 1993 12 - l3ob 
Jun  1992 - Jan  1993 0,2 - 75 
Jan  - Feb 1994 6 - 595 
Jan  1992 67 - 430 
MÃ¤ - Apr 1986 16 - 219 
Nov - Dez 1990 3 - 1 0 4 8 ~  
Bellinghausen Sees Jan  - MÃ¤ 1994 14 - 919 164 
'Â¥Jal~resmit.telwert 
*~onatsmi t te lwer te  
'Median 
'gesamte MeÃŸkampagn 
'Psguyen e t  al. [I9901 
q y e r s  et a l . ,  19951 
'diese Arbeit 
'Berresheim et al. [I9961 
'WYlie e t  a l .  [I9931 
"Berresheim [I9871 
'Staubes und Georgii [1993] 
8Gravenl~orst ef al .  [I9951 
I 
- Neumayer I 
. - - Amsterdam Island I 
Cape Grim I 
I 0.1 1 ( 8 t 6 j i t r i  
Jan Feb MÃ¤ Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez Jan Feb 
Monat 
Abbildung 5.8 Jahresgang des DMS-Mischungsverhaltnisses aus Monatsinitteln fÃ¼ ver- 
schiedene Stationen. 
kungsbreite der DMS-MischungsverhÃ¤ltniss in der Tabelle dokumentiert. Die mitt- 
leren DMS-Konzentrationen liegen in etwa. in der gleichen GrÃ¶Â§enordnu von et,- 
wa 100 pptv und deuten damit auf eine homogene DMS-Verteilung innerhalb der 
antarktischen KÃ¼stenregio wÃ¤hren der Sommermonate hin. Eine Groflenordnung 
niedriger ist der von Staubes und Georgii [I9931 fÃ¼ das Weddellmeer bestimmte 
mittlere DMS-Wert von 24 pptv. Diese Abweichung von den tabellierten mittleren 
DMS-Misch~~ngsverhÃ¤ltnisse kann auf eine verminderte DMS-QuellstÃ¤rk durch 
die lokale Meereisbedeckung zurÃ¼ckgefÃ¼h werden. Der Januar-Mit,telwert dieser 
Arbeit von 28 pptv DMS ist ebenfalls deutlich niedriger als die aufgelisteten DMS- 
MischungsverhÃ¤ltnisse ZurÃ¼ckgefÃ¼h wird die vergleichsweise geringe Konzentrati- 
on auf die lokale AusprÃ¤.gun von Transportprozessen, da  eine Luftn~assenadvektion 
aus potentiellen Quellregionen im Mittel Ã¼be 5 Tage erfolgt. Diese Prozesse werden 
im nÃ¤chste Kapitel diskutiert. 
apitel 6 
iskussion der antarktischen 
aten 
Die Dynamik atmosphÃ¤rische DMS-Konzent,rationen wird durch verschiedene Fak- 
toren bestimmt. Der Konzentrat~ionsverla~~f hangt von der Vxiation der DMS- 
Quellstarlie, von Transportprozessen sowie von der Oxidations-Effizienz der At- 
mosphÃ¤r ab. Diese EinfluÂ§faktore werden im folgenden fÃ¼ den Bereich der 
Neumayer-Station. dem Wecldellmeer-Sektor. charakterisiert und diskutiert. Vor 
dem Hintergrund dieser Diskussion werden die verschiedenen Perioden der DMS- 
Zeitreihe interpretiert,. Aussagen zur Produkt.ausbeute der DMS-Oxidation werden 
abgeleitet und im letzten Teil des Kapit,els abschlieÂ§en diskutiert. 
6.1 Diskussion der DMS-Einfluflfaktoren 
6.1.1 RÃ¤umlich und zeitliche Variation der QuellstÃ¤rk 
Die Beschreibung der rÃ¤umliche und zeitlichen Va,riation der DMS-QuellstÃ¤rk 
kann wegen der geringen Bedeckung des sÅ¸dliche Ozea,ns mit relevmten Daten 
lediglich einen qualitativen Charakter besitzen. Relevante Daten sind in situ Mes- 
sungen des im Seewasser gelÃ¶ste DMS sowie die im Grundlagen-Kapitel genann- 
ten Parameter zur Bestimmung des Gasaustausches. Insbesondere fehlen aktuelle 
Daten zur DMS-QuellstÃ¤rl<e die einen direkten Vergleich mit der DMS-MeÂ§reih 
ern~Ã¶glichen Daher muÂ die Charakterisierung der QuellstÃ¤rk Å¸be lilimatologische 
Mittelwerte und Literaturdaten erfolgen. 
Der Vergleich von Dat,enreihen mit unterschiedlicher rÃ¤un~l ic l~e  und zeitlicher Re- 
prÃ¤sentativita ist problematiscl~. Jedoch erscheint, der Vergleich hier gerechtfer- 
tigt. da die bisher gemessenen JahresgÃ¤ng sowohl von dem partikulÃ¤.re DMS- 
Oxidationsprodukt Me t l~ans~~ l fo~~sa .u re  a,n den Antarktis-Stationen Neunlayer, 
Mawson und Dumont D'Å¸rville als auch von DMS an  den nÃ¶rdliche gelegenen 
Stationen Cape Grim und Amsterdam Island untereinander eine geringe zeitliche 
und rÃ¤umlich VariabilitÃ¤ aufzeigen. 
Die Darstellung der raumzeitlicllen Variationen der DMS-Emission wird anhand von 
e Femerkund~~~~gscla ten  zur PrimÃ¤rproduktivita 
e Literaturdaten zur Zusammenset,zung des Phytoplanktons 
0 Literaturdaten von marinen und atmosphÃ¤rische DMS-Konzentrationen 
entwickelt. Die biologische ProduktivitÃ¤ des eisfreien siidpolaren Ozeans bestimmt 
sich aus der Konzentration der Phytoplankton-Pigmente, also aus dem Cl~lorophyll 
a-Gehalt des OberflÃ¤chenwassers Inclika,tor fÃ¼ die Chloropl~yll (L-Konzentration ist 
die FÃ¤rbun der OzeanoberflÃ¤cl~e welche in dem Zeitraum November 1978 bis Juni 
1986 von dem satellitengetragenen coastal Zone color Scanner (C!ZCS) gemessen  ur- 
de. Die Satellitenaufnahmen erfassen die Gesamtheit, aller Pliytoplaiiliton-Spezies. 
so daÂ Literaturdaten herangezogen werden mÃ¼ssen um Regionen zu identifizieren. 
wo DMSP bzw. DMS produzierende Algenspezies dominieren. 
Sa t e l l i t enau fnahmen  d e r  Chlorophyl l  a-Verteilung 
Die zeitliche und rÃ¤umlich Variation der Phytoplanliton Piginent-Konzentrationen 
in den Sonimer- bzw. Herbstmonat,en Dezember bis MÃ¤r fiir den siidliclien Ozean 
wird anhand von Satellitenaufnahmen der SÃœdhemisphÃ¤, illustriert. Die Interpreta- 
tion dieser Aufnahmen stiitzt sich auf die Unt,ersuchungen von C:omiso et (11. [1993] 
und Coniiso e t  al. [1990]. 
Die Satellitenbilder stellen klimatologische Monatsmitte1wert.e dar, berechnet aus 
den Chlorophyll-Daten der Jahre 1978 bis 1986. Die DatensÃ¤tz sind mit. systema- 
tischen Fehlern behaftet, die sowohl die riiumliche Bedeckung als auch die zeit,liche 
Abtastung betreffen. Eine Selektion von biogeograpliischeii Regionen, die relativ 
zu anderen Gebieten hÃ¤ufige erfaÂ§ werden, erfolgt durch die Voreinstellung des 
CZCiS-1nst.ruments. EinschrÃ¤nkunge des Datensatzes in Raum und Zeit resultie- 
ren ferner aus dem MeÂ§prinzip da im sichtbaren Bereich des Spektrums die Refle- 
xion der OzeanoberflÃ¤cli gemessen wird. Dadurch ist bei Wolkenbedecliung keine 
Abtastung der OberflÃ¤ch mÃ¶glich Neben zufÃ¤llige Varia,tionen zeigt, die Vlblken- 
bedeckung im klimatologischen Mittel eine geograpl~isclie HÃ¤ufigkeitsverteilung so 
daÂ fÃ¼ bestimmte Regionen wie den sÃ¼dlicl~e Ozean weniger Daten zur Verfiigung 
stehen. Ebenfalls kÃ¶nne bei niedrigwinkliger Sonneneinstrahlung keine Chlorophyll 
a-Konzentrationen detektiert werden, so daÂ in den Wintermonaten hÃ¶her Breiten 
als etwa 60' nicht erfaflt werden [Yoder et al., 19931. 
Die klimatologiscl~en Monatsn~ittehverte der P l ~ ~ t o ~ ~ l a n k t o n  Pignient-Verteilung auf 
der SÃ¼dhemisphÃ¤, sind fÃ¼ Dezember uncl Januar in Abbildung 6.1 uncl fÅ  ¸ Februar 
und MÃ¤r in Abbildung 6.2 dargestellt. Die zugehÃ¶rig Farbliodierung wird in Abbil- 
dung 6.3 gezeigt. Schwarze FlÃ¤che auf den Satellitenbildern kennzeichnen Gebiete. 
fÃ¼ die keine CZCS-Daten ermittelt wurden. 
R Ã ¤ u m l i c h  u n d  ze i t l iche  Var ia t ion  d e r  Chlorophyl l  a-Konzentrat ionen 
Die Abbildungen zeigen fiir den sÃ¼dpolare Ozean eine inhomogene rÃ¤umlich \e r -  
teilung von Pl~yto~lankton-BlÅ¸ten Nach Comiso et al. [1993] sind Phytoplankton- 
Bliiten willkiirlich durch Pigment,-Konzentrationen definiert, die einen I\?rt von 
Abbildung 6.1 Verteilung von Chlorophyll a auf der Siidheniisphiirc. Klimatologi~rhe 
Monatsmittel~verte fÅ¸ Dezember (oben)  und Januar (un ten )  [nach C'omiso r t  (11.. 19931. 
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Abbildung 6.2 Verteilung von Chlorophyll r; auf der Siidheniisphare. I<limatologische 
Monatsmittelwertc fiir Februar (oben)  und MXrz ( u n l ( ~ n )  [nach C'omiso et ((1.. 19931. 
,. .. 
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Abbildung 6.3 Zuordnung der Chlorophyll a-Konzentrationen in mg/m3 
1 mg/m3 Ã¼berschreiten Im Dezember werden Regionen mit hoher PrimÃ¤rprodukti 
vitÃ¤ im Bereich des Weddellmeeres, des Scotia Meeres und der Bellingshausensee, 
sowie in IiÃ¼stenpolynie des Rossmeeres und der Kosmonaut See identifiziert. In 
ihrer weiteren zeitlichen und rÃ¤umliche Entwicklung folgen die AlgenblÃ¼t,e dem 
Riickgang des Meereises, wobei die BlÃ¼te sich bei einer meridionalen Ausdehnung 
von bis zu 200 km Å¸be mehrere hundert Kilometer entlang des Meereisrandes er- 
strecken kÃ¶nne [Comiso e t  al., 19901. 
Die Auswahl cler Satellitenaufnahn~en beschrÃ¤nk sich auf die Sommermonate De- 
zember bis Miirz, aber bereits ab  Oktober sind Phytoplankton-BlÃ¼te mit geringerer 
IntensitÃ¤ und Ausdehnung in1 Bereich des Weddellmeer-Sektors am Meereisrand 
zu beobachten [Comiso et al.. 19931. Ebenso zeigt sich im l~limatologischen Mit- 
tel noch fÃ¼ April eine Phytoplankton-BlÃ¼t mit einer Pigment-Konzentration von 
3 . 5  mg/m3 im Weddellmeer-Sektor [Comiso e t  al., 19931. 
GanzjÃ¤hri werden AlgenblÃ¼t.e im Gebiet des pa,tagonischen Schelfs detektiert. Mes- 
sungen von DMS in1 Oberflachenwasser dieser Region wurden von Staubes-Diederich 
[I9921 im FrÃ¼hjah 1990, im November, durchgefÃ¼hrt wobei Konzentra,tionen von 
bis zu 10 nM nachgewiesen werden konnten. Inwieweit diese Konzentrationen, bei 
geringer saisonaler Variation des Chlorophyll a-Gehaltes, im Jahresgang variieren, 
kann nicht abgeleit,et werden. Die Bedeutung dieser Region ergibt sich aus ihrer 
Lage im Einzugsbereich der zirkumpolaren Tiefdruckrinne, welche den Transport 
maritimer Luftmassen zum Antarlitisrand ermÃ¶glicht Somit kann das patagonische 
Schelfgebiet als ganzjÃ¤hrige potentielles Quellgebiet, bezogen auf die Chlorophyll 
[L-Daten. fÃ¼ DMS und seine Oxidationsprodukte diskutiert werden, welche die ant- 
arktische IiÃ¼st~enregio iin Weddellmeer-Sektor erreichen. 
Der Jahresgang der Chlorophyll a--Konzentrationen aus Monatsmittelwerten ist, nach 
Ducroz [I9961 in Abbildung 6.4 wiedergegeben. Zur Hervorhebung cler Sommerperi- 
ode werden in den Graphiken die Monate Januar und Februar doppelt aufgefÃ¼hrt 
Die Monatsmittelwerte reprÃ¤sentiere das zonale Mittel Ã¼be die Breitengrade von 
50' S bis 70' S. Der zeitliche Verlauf der Chlorophyll a-Wert,e lÃ¤Â eine ausge- 
prÃ¤gt SaisonalitÃ¤ mit Maxima in1 klimatologischen Sommer und Minima im kli- 
matologischen Winter erkennen. In den Monaten Dezember bis MÃ¤r nehmen die 
Pigment-Konzentrationen maximale Werte zwischen 0.4 und 0.6 mg/ni3 an.  Die ho- 
hen Konzentrat,ionen der regionalen Phytoplankton-BlÅ¸te werden aufgruncl ihrer 
inhomogenen Verteilung bei der zonalen Mittelwertbildung unterdriickt,. Das Win-  
terminiinum in den Monaten Mai bis Oktober ist u m  etwa eine GrÃ¶ÃŸenordnu 
niedriger als die Sommerwert,e. 
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Abbildung 6.4 Zeitlicher Verlauf der Monatsmittelwerte von Chlorophyll CI-Konzen- 
trationen fÃ¼ den Bereich sÃ¼dlic von 50's (nach Ducroz [1996]). 
Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  P h y t o p l a n k t o n s  n a c h  S p e z i e s  u n d  R Ã ¼ c k s c h l Ã ¼ s  
a u f  d i e  D M S - P r o d u k t i v i t Ã ¤  
Die beschriebenen Phytoplankton Pigment-Konzentrationen allein stellen keinen 
geeigneten Parameter dar ,  um clie rÃ¤umlich Verteilung und Saisonalit,Ã¤ von mari- 
nen Dimethylsulfid-Konzent.rationen zu charalit~erisieren. Chlorophyll a- und DMS- 
Konzentrationen lassen sich irn allgemeinen nur dann eindeutig liorrelieren. wenn 
das Untersuchungsgebiet von einer einzigen Phytoplankton Spezies dominiert wird 
[Thompson e t  al., 1990; Liss e t  al., 19931. Dabei zeigt clie Iiorrelat~ion von Chlorophyll 
m i t  DMSP wegen der KomplexitÃ¤ des DMS-Bildungsn~ecl~anism~~s eine hÃ¶her Si- 
gnifikanz [Liss et  al., 19931. Der zeitliche Verlauf der marinen DMS-Koiizentrationen 
kann gegeniiber den Pigment-Konzentrationen eine Phasenverschiebung aufweisen. 
d a  nach Nguyen e t  al. [I9881 die DMS-Freiset.zung wÃ¤hren der Alterung der Algen- 
zellen u m  einen Faktor von 7 bis 26 hÃ¶he ist als in  der Wacl~stumsphase. ZusÃ¤tzlic 
kann die DMS-Abgabe durch die Beweidung von Zooplankton stimuliert werden 
[Leck e t  al., 19901, also durch einen ProzeÂ§ der zufÃ¤lli verlÃ¤uft und daher  zeitlich 
nicht zugeordnet werden kann 
Eine liolie IIMS-ProduktivitÃ¤ des Anta~litischen Ozeans im Friihjahr und Som- 
mer ist in der Literatur doliumentiert [z.B. DiTullio und Smith. 1995; McTaggert 
et 01..  199.5: DiTullio uncl Smith. 1993: Fogelqvist,, 1991; Gibson cf  al.,  19901. Der  
.Â¥Vntarktiscli Ozean umfaÂ§ die Meeresgebiete sÃ¼dlic der Antarkt,ischen Konver- 
genz. einer zirliumpolaren Z,one. in cler nordwÃ¤rt uncl sÅ¸dw%rt, flieÂ§end Ober-  
flÃ¤clieiistronninge unterschiedlicher Temperat,ur, SalinitÃ¤ uncl PrimÃ¤rproduktio 
aufeinandertreffen. Durch die Konvergenzzone wird der Siidliche Ozean in den Ant-  
arktischen und den Subant,arktischen Ozean geteilt. 
Der prozentuale Anteil der DMS-Emission des Antarktischen Ozeans an der globalen 
ozeanischen DMS-Frcisetzung liegt nach SchÃ¤t~zunge von Gibso11 ef al. [I9901 bei 
bis zu 10%. basierend auf DMS--Messuiigen in1 kiistennahen OberflÃ¤chenwasse der  
Davis Station in den Monaten Mai 1987 bis Januar 1988. ZuriickgefÃ¼hr wird die  
ProduktivitÃ¤ des Antarlitischen Ozeans auf das Vorkommen von Algen cler Gat -  
tung Phaeocpfis  [Dil'ullio und Srnith. 1995: DiTullio uncl Smitll. 1993; Kirst et al., 
1993: Gibson et al.,  19901, einem bedeut,enclen DMSP-Produzente~~ [Keller e f  a,l., 
19891. So werden maximale Konzentrationen von marinem DMS bei AlgenblÅ¸te 
cletektiert. die von Phaeocystis sp. dominiert sind. Maximale Konzent,rationen bis 
zu 190 nM wies Fogelqvist [1991] bzw. bis zu 250 11M wiesen Kirst ef al. [I9931 i m  
Weclclellmeer nach. Gibsoll et 01. [1990] haben Extrema bis zu 290 nM im KÃ¼stenge 
biet der Davis Station gemessen. Der globale Mittelwert fiir DMS-Konzentrationen 
im OberflÃ¤chenwasse betrÃ¤g zum Vergleich 2 nM [Berresheiin ef  al..  19951. 
Angaben zur Zusammensetzung cles Phytoplanlitons nach Spezies werden von Kirst 
et al. [I9931 gemacht,, wobei Phaeocysfis sp. wÃ¤hren BlÅ¸te einen Prozentsatz von 
bis zu 84% erreicht. bezogen auf die Z,ellzahl aller Individuen. Bei einer '4nderung 
der Zusammensetzung. aber  bei gleicl~bleibender absoluter Zellzahl von Phaeocystis 
sp. ist keine Variation der DMSP-Konzentration zu erwarten. 
Die maximalen DXIS-Konzentrationen im Friihjahr und Sommer werden zeitgleich 
und nicht phasenverschoben zu den Algenbltiten beobachtet. Nach den zitiert,en 
I'ntersuchungen von Nguyen ef  al. [I9881 und neueren Messungen von Mat,rai 
und Keller [I9931 set,zt das UMS-Maximum wÃ¤hren cles Absterbens der Zellen 
ein.  also mit einer Pl~asenverschiebung zur eigentlichen BlÃ¼t,e so daÂ die ant- 
arktischen Beobachtungen auf einen anderen ProzeÂ schlieflen lassen. Die hohen 
DMS-Konzentrationen sind mit AlgenblÅ¸te verkniipft, die sich a m  Meereisrancl 
entwickeln. einem Bereich hoher biologischer Produkt,ivitÃ¤t wie clie Analyse cler 
C'ZC'S-A~~fnahmen zeigte. Neben den physikalischen Bedingungen bei der Meereis- 
schmelze. der Entwicklung einer stabilen Schichtung im OberflÃ¤chenwasse und der 
nachfolgenclen A u f l i o n z e i ~ t ~ r i e r ~ ~ i ~ g  des Planktons, begiinstigt die Freisetzung von Eis- 
algen durch clie Z,unalin~e an Biomasse die Ausbildung von BlÅ¸ten Die freigeset,zten 
Algen haben wÃ¤hren ihrer Inkorporation zur Adaptation a n  den Salzstrefl Osmo- 
lyte wie DMSP akkumuliert [Kirst et al., 19911. DMSP gelangt, ins Meerwasser und 
verursacht letztlich die beschriebenen hohen DMS--Signale. D a  die Schmelzprozesse 
episodenhaft verlaufen uncl von lokaler AusprÃ¤gun sind, weisen auch die marinen 
DMS Konzentrationen im FrÃ¼hjah und Sommer hohe rÃ¤umlich und zeitliche Va- 
riationen auf, die zwei bis drei GrÃ¶ÃŸenordnung betragen kÃ¶nne [Dilul l io  und 
Smith.  1993; Iiirst et ol. ,  199.3; Fogelqvist. 1991: Gibson et  01. .  19901 und auf eine 
inhomogene Q~~ellenvertei lung deuten. 
Pl~ytoplanl i tonl~lÃ¼te bleiben nicht auf die FrÃ¼hjahrs bzw. Sommerperioden be- 
schrÃ¤nkt sondern werden auch in den Herbstn~onaten MÃ¤r und April dete1.t' , iert. 
wie die Auswertung der CZCS -Daten belegt. So konnt,e Berresheim [1987] in I iÃ¼sten 
gewÃ¤sser westlich der Antarktischen Halbinsel noch im April 1986 marine DMS- 
Konzentrationen von bis zu 9 nM nachweisen. Mechanismen, die irn AnschluÃ a n  die 
Vegetationsperiode zu signifikanten DMS-Emissionen in die AtmosphÃ¤r fÃ¼hren 
werden von DiTullio und Smith [1995] diskutiert. Ihre Messungen von marinem 
DMS im Rossmeer nacli einer Pl~yt.oplanlitonl~lÅ¸t~ im Februar 1992 ergaben Iion- 
zentrationen von bis zu 123 nM. GrÃ¶ÃŸenordnunge die auch unter den Bedingungen 
von P l ~ y t o p l a n l i t o n l ~ l Ã ¼ t e ~  erreicht werden [Fogelqvist, 19911. ErklÃ¤r werden die  ho- 
hen ma,rinen Konzentrationen durch eine mÃ¶glich Anreicherung von DMS und sei- 
nein VorlÃ¤ufe DMSP i m  OberflÃ¤chenwasser Daraus kann irn April ein signifikanter 
DMS-FluÃ in die AtmosphÃ¤r resultieren, wenn die WassersÃ¤ul aufgrund der l i e -  
fenlionvektion bei cler ~ e e r e i s l l e u b i l d ~ l n g  durchmischt wird [DiTullio und Smi th .  
19951. Die Akkumulation von DMS wurde aus cler Diskrepanz zwischen dem berecli- 
neten DMS-FluÃ und cler Ã¼be die WassersÃ¤ul integrierten DMS-Iionzentration 
abgeleitet. Auch Gilxon et  al .  [L9901 bestimmten relativ niedrige DMS-FlÅ¸sse be- 
zogen auf die marinen Konzentrationen. DiTullio und Smith [I9951 berechneten die 
Verweilzeit, fiir DMS i m  ObcrflÃ¤chenwasse auf 31 Tage. wobei der '-1-ransfer in clie 
AtmosphÃ¤r clie einzige Senke darstellt. 
WÃ¤hren des SpÃ¤therbst,e und der Wintermonate nehmen die marinen DMS- 
Konzentrationen ab. Fiir den Zeitraum Mai bis November 1987 bestimmten Gibson 
et  al.  [1990] im meereisl~edeclitem Ol~erflÃ¤chenwasse ine mittlere Konzentration 
von 1 nM. Eigene Messungen unterhalb des Meereises der Atka-Bucht von Septem- 
ber bis Noven~ber  1992 ergaben eine mittlere DIVIS-Konzentration von 0,: 2z 0.3 1111 
(lcr) bei 13 Einzelmessungen. Staubes und Georgii [I9931 cletelitierten im Keclclell- 
meer bei Eisbecleckung wÃ¤hren des Sommers (Dezember 1990) Konzentrationen 
u m  0.9 nh l .  Die MeÃŸwert zeigen eine geringe Scl~wankungsl~reite und stellen. un- 
abhÃ¤ngi von der Jahreszeit,, einen unteren Grenzwert fÃ¼ DMS-Iionzei~trationen 
i m  eisbedeckten antarktischen OberflÃ¤chenwasse dar. 
Bedeutung des Meereises fÃ¼ die DMS-Emission 
Die beschriebene Ausbildung von AlgenblÃ¼t~e in der Eisrandzone wird durch meli- 
rere Faktoren begtinstigt. Beim RÃ¼ckgan des Meereises bildet sich in der V\.as- 
sersÃ¤ul eine st,abile Schichtung aus, wodurch das Phyt~oplankton a n  der OberflÃ¤ch 
konzentriert wird. Gleichzeitig werden Eisalgen freigesetzt, die zur ErhÃ¶hun der 
Pigment-Konzentration beitragen. Da antarktische GewÃ¤sse ganzjÃ¤liri durch lio- 
11e NÃ¤l~rstofflionzei~tratione gekennzeichnet sind [z. B. Karsten. 19911. ist dieser 
Faktor zu vernachlÃ¤ssigen Die LichtintensitÃ¤ als ein weiterer Fakt,or ist nach l'n- 
tersucl~ungen von Corniso e t  al.. [19901 bis zum Herbst (MÃ¤rz bei einer Breite von 
.7-0 
( I S ausreichend. das Wachstum von P l ~ y t o ~ ~ l a n k t o n  zu fÃ¶rdern So zeigen sich im 
Monatsmittel fiir MÃ¤rz siehe A l ~ b i l c l ~ ~ u g  6.2 unten, AlgenblÅ¸te im Bereich des Sco- 
tia Meeres und am Rand des sich bildenden Meereises. 
Bei cler Neueisbilclung formen sich in der WassersÃ¤ul zunÃ¤chst Eiskristalle, die auf- 
schwimmen und sich an der WasseroberflÃ¤ch sammeln. WÃ¤hren des Aufschwim- 
mens lagern sich Organismen an diese Eiskristalle. so daÂ Phytoplankton an der 
OberflÃ¤ch aufkonzentriert wird und dadurch zu dem beobachteten Chlorophyll 0.- 
Signal fÅ¸hr [C'omiso et al . ,  19901. 
Durch die Meereisbedeckung wird der Gasaustausch zwischen Ozean und At- 
mospliÃ¤r vermindert,. So zeigten Messungen von Staubes und Georgii [I9931 im Wed- 
clellmeer. daÂ in Gebieten mit. Eisbedeckung die mittleren atmospharisclien DMS- 
Konzentrationen unter den gegebenen meteorologischen Bedingungen um einen Fa,k- 
tor von 6 abnehmen. 
Die Meereisbedecliung im IiÅ¸st,enbereic der Neun~ayer-Station wird durch die me- 
ridionale Entfernung von der Schelfeiskante entlang 8'W bis zur Eisgrenze para- 
rnetrisiert. Die Entfernungen sind den etwa wÃ¶cl~entlicl vorliegenden Meereiskarten 
entnommen. FÅ¸ den Zeitraum vom 19.5.1992 bis zum 3.2.1993 (TdJ  140 bis 400) 
illustriert Abbildung 6.5 die Variation der meridionalen Meereisausdehnung. Den 
Meereisdaten ist in der Abbildung der zeitliche Verlauf cler gemessenen atmospllÃ¤ 
rischen DMS-Miscli~~ngsverl~alt.nisse des Zeitraums T d J  170 bis 400 gegeniiberge- 
stellt worden. Aufget,ra.gen sind jeweils Dekadenmittelwerte, die Ordinate der DMS- 
MischungsverhÃ¤ltniss ist logarithmiscl~ skaliert. 
UÃ¤hren der Monate Juli bis Dezember kann die saisona,le Schwankung der 
meridionalen Meereisausdehnung als reprÃ¤sentati fiir die Meereisbedeckung im 
Wedclellmeer-Sektor gelten, da die aktuellen Eiskarten des Jahres 1992, wie auch 
die 20jÃ¤hrige Mittelwerte der Eisbedeckung [Simmonds und Jacka, 19951, einen 
annÃ¤hern rotationssymmetrischen Verlauf der Eisgrenze zeigen. Die Rotationssym- 
rnetrie wird nach den vorliegenden Meereiskarten in den Monat,en Mai und Juni bzw. 
Januar und Februar durchbrochen, so daÂ die meridionale Meereisausdehnung nun- 
mehr einen Sektor charakterisiert, der sich Ã¼be einen Bereich von etwa 10' westlich 
und Ã¶stlic des $'W-Meridians erstreckt. 
Die mericlionale Meereisausdehnung nimmt nach der Abbildung, analog zum 
langjÃ¤hrige Mittelwert (siehe Kapitel 2), im August und September maximale Wer- 
te  an. Wahrend dieses Zeitraums betrÃ¤g die mittlere Meereisausdehnung 1800 km, 
das Meereis erstreckt sich bis zu einer geographischen Breite von etwa 54's. In den 
Monaten Januar und Februar hat sich die Meereisgrenze bis auf eine mittlere Di- 
stanz von 50 k m  an die Schelfeiskante herangeschoben. Episodisch kann das Meereis 
vollstÃ¤ndi verschwinden. Der gegenphasige zeitliche Verlauf der meridionalen Meer- 
eisausdehnung und der DMS-Mischungsverhaltnisse wird in einem nachfolgenden 
Kapitel diskutiert. 
In die Charakterisierung des Luftmassentransports zur Neumayer-Station kann die 
meridionale Meereisausdehnung als die minimale Entfernung eingehen, die von Luft- 
massen Å¸be dem meereisbedeckten Ozean zuriickgelegt werden muÂ§ 
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Abbildung 6.5 GegenÃ¼berstellun der meridionalen Meereisausdehnung und der DMS- 
Miscl~ungsverl~Ã¤ltniss fÃ¼ den Zeitraum vom 19.5.1992 bis zum 3.2.1993 (TdJ 140 bis 
400). Dargestellt sind Mittelwerte Ã¼be 10 Tage. 
Fazit 
In der Literatur findet man Hinweise auf hohe DMS-I<onzentrationen in1 Ober- 
flachenwasser des Antarktischen Ozeans wÃ¤hren der Vegetationsperiode in den 
Monaten Dezember und Januar, in dem Zeitraum maximaler solarer Einstrahlung. 
Damit Ã¼bereinstimmen zeigt auch der Ja.hresgang von marinem DMS, gemessen 
bei einer nÃ¶rdliche (37' 50' S) gelegenen Station auf Amsterda,n~ Island. nlaxinlale 
Werte im Dezember [Nguyen et al.,  19901, siehe Abbildung 6.6. ZusÃ¤tzlic deuten 
die zitierte Literatur und die delektierten PhytoplanktonblÃ¼te in den CZCS-Daten 
auf eine mÃ¶glicherweis signifikante QuellentÃ¤tigkei des Antarktischen Ozeans, die 
auÂ§erhal der eigentlichen Vegetationsperiode erst im SpÃ¤tsomme und Herbst ein- 
setzt. Inwieweit die resultierende QuellstÃ¤rk Signifikanz besitzt, kann nicht direkt 
abgeleitet werden, weil fÃ¼ den Bereich der Neumayer-Station keine Zeitreihe mit 
marinen Konzentra,tionen vorliegt. 
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Abbi ldung  6.6 Zeitlicher Verlauf der Monatsn~ittelwerte von marinen DMS-Konzen- 
trationen vor Amsterdam Island (nach Nguyen et al. [1990]). 
6.1.2 Transportprozesse 
Da der antarktische Kontinent keine wesentlichen Spurenstoffquellen besitzt, kÃ¶nne 
Aerosole und Spurengase nur aus nÃ¶rdlic gelegenen Quellgebieten eingetragen wer- 
den. Durch die zyklonale Aktivit,Ã¤t lÃ¤ng der zirkumpolaren Tiefdruckrinne bei et- 
wa 64's werden t,roposphÃ¤risch Luft.n~assen von Norden a n  den Kontinent heran- 
gefiihrt. 
Lokale Meteorologie 
In der lokalen XIeteorologie fÃ¤ll die AnnÃ¤herun von Tiefdruckgebieten meist mit. 
\V~indclrehungen auf Ã¶stlich Richtungen zusammen. Die Dominanz dieser zyklonal 
induzierten StrÃ¶mun gegenÃ¼be der katabatischen StrÃ¶mun wird clurch eine Zer- 
legung des Winclvektors in seine zonalen und meridionalen Komponenten herausge- 
stellt .  Abbildung 6.7 zeigt den zeitlichen Verlauf der Tagesmittelwerte der Windkom- 
ponenten. wobei negative Geschwindigkeiten Winde aus  Ã¶stliche bzw. nÃ¶rdliche 
Richtung bezeichnen. Aufgetragen sind die Werte analog zu den DMS-Daten fÃ¼ 
den Zeitraum vom 22.6.1992 bis zum 1.2.1993 ( T d J  174 bis 398). Die Darstellung 
der meridionalen Komponente weist auf persistente SÅ¸dwind hin, die bei einem 
Mittelwert von 1.3 m / s  fÅ¸ den Zeitraum Juni 1992 bis Januar  1993 aber  schwach 
Abbildung 6.7 Tagesmittelwerte der zonalen (U) und meridionalen (V) V\"i~~dkomponen- 
ten vom 22.6.1992 bis zum 1.2.1993 (TdJ 174 bis 398). Negative Vorzeichen markieien 
Winde aus Ã¶stliche bzw. nÃ¶rdliche Richtung. 
ausgeprÃ¤g sind und daher eine geringe Bedeut,ung fÃ¼ die Advekt,ion von Luftmassen 
besitzen [KÃ¶nig-Lang1 et  al., 19971. Das Mittel Ã¼be die zonalen W i n d l i o ~ ~ ~ p o n e n t e n  
ist um einen Fa,ktor von 3,5 grÃ¶Â§ und bestimmt sich zu einem negativen Wert von 
-4,6 m/s .  Ein Jahresgang ist in den Datenreihen nicht zu beobachten. 
Informationen zur Herkunft der Luftmassen lassen sich aus der StrÃ¶mungslag nicht 
ableiten, so daÂ Trajektorienberechnimgen hinzugezogen werden. 
Die Beschreibung der Luftn~assenherliunft erfolgt auf der Basis von. 5 Tage- 
RÃ¼cl~wÃ¤.rt,strajektorie D a sich die DMS-Datenreihe in drei Perioden unterteilen 
lÃ¤,Â§ werden die Tra,jektorien diesen ZeitrÃ¤.ume entsprechend gruppiert und un- 
tersucht. Betrachtet werden keine einzelnen Trajektorien sondern Kollektive von 
Trajekt.orien. Die Anzahl der Trajektorien eines Kollektivs ist durch die Dauer der 
jeweiligen DMS-Periode und die Anzahl der zugehÃ¶rige DMS-Tageswerte defi- 
nier t ,  so daÂ nur Trajektorien eingehen, die mit. DMS-Werte assoziiert sind. Die 
Trajekt.orien-Kollektive werden als Kovarianzellipsen geographisch dargestellt (sie- 
h e  Kapitel 4,  Datenmaterial).  Dabei ist zu beachten, daÂ die Kovarianzellipsen nicht 
nur die Variation der Quellgebiete. sondern auch die Lingenauiglieiten. die aus der 
Modellierung resultieren, wiedergeben. 
Die fiir Ant92 berechneten Ellipsen werden im folgenden beschrieben und mit zeit- 
lich gemittelten Iiovarianzellipsen von Kottmeier und Fay [I9971 verglichen. Die 
Autoren untersuchten den Luftmassentransport zur Neumayer-Station Å¸be eine 
Zeitraum von 3 Jahren (April 1993 bis MÃ¤r 1996) anhand von Tra,jektorien, die 
ebenfalls auf dem dreiclin~ensionalen Global-Modell des Deutschen Wetterdienstes 
basieren. Im Gegensat,~ zu den Trajektorien dieses Zeitraums liegen den modellierten 
Trajektorien von Ant92 keine Beol~aclitungsdaten sondern Vorhersagedaten zugrun- 
de. 
In den Abbildungen 6.8 bis 6.10 sind die Kovarianzellipsen zu den Zeitpunkten 5 Ta- 
ge (hell) und 2.5 Tage (dunkel) vor Ankunft der Trajektorien, aufgeschlÃ¼ssel nach 
den DMS-Perioden, dargestellt. Die AnkunftshÃ¶h der Trajektorien liegt im Boden- 
clrucliniveau. Ein schwarzes Quadrat markiert die Neumayer-Sta,tion. Der Umfang 
cler Trajelitorienliollelitive ist in Klammern der Beschriftung hinzugefÃ¼gt Luftmas- 
sentrajelit,orien stellen erst. a b  dem 6.7.1992 zur Verfiigung, so daÂ die Abnahme der 
DMS-Miscliungsver11Ã¤lt.niss wÃ¤hren der Periode vom 22.6.1992 bis zum 31.7.1992 
nicht vollstÃ¤ndi mit Trajektoriendaten verglichen werden kann. Die untersuchten 
Trajekt,orien weisen auf keine vertikale Anhebung oder Senkung von Luftmassen, 
sondern folgen dem modellierten GelÃ¤nd (ohne Abbildung). 
Die Iiovarianzellipsen der Tra,jektorien-Endpunkte weisen mit Ausnahme des Zeit- 
raums vom 6.7.1992 bis zum 31.7.1992, der durch 19 Datenpunkte abgedeckt ist, 
auf eine vorherrschende Advektion von kontinentalen Luftmassen und auf einen ge- 
ringen Einflufl von maritimen Luftmassen, die bei eisfreiem Ozean der Kustenregion 
entstammen. Als marit,ime Luftmassen werden hier im engeren, luftclien~ischen Sin- 
ne Luftpakete bezeichnet, die eine Signatur des eisfreien Ozeans tragen. Die Ellipse 
der Abbildung 6.8 ist bis etwa 60' S ausgedehnt und reicht an die Meereiskante 
heran, wie Karten cler Meereisbedeckung vom Juli 1992 zeigen. Zu einem Zeit,punkt 
von 2,5 Tagen vor Ankunft der Trajektorien bedecken die Kovarianzellipsen aus- 
schliefllich kontinentale Gebiete. 
Da die Trajektorien lediglich 5 Tage erfassen, bleibt die Herkunft, der Luftmas- 
sen vor diesem Zeitpunkt unbestimmt. Auf einen vorherrschenden Zustrom mariti- 
mer Luftmassen lassen hingegen die Ergebnisse der Spurenstoffmessungen aufgrund 
der Dominanz von Partikeln marinen Ursprungs schlieflen. Aus den Result,a,ten der 
Spurenstoffmessungen und der Trajektorienanalyse folgt dann, daÂ maritime Luft- 
massen bei eisfreiem Ozean im Mittel eine Transportzeit von wenigstens 5 Tagen 
benÃ¶tigen um die Station zu erreichen. 
WÃ¤hren der Winterperiode (1.8.1992 bis 30.11.1992) erstreckt sich die Kovarianz- 
ellipse bis zum Ã¶stliche Weddelln~eer. Sie ist somit, im  Vergleich zur Ellipse der 
nachfolgenden Sommerperiode deutlich grÃ¶Â§ und nach Westen hin verschoben. 
Die grÃ¶fler Streuung der Endpunkte in den Wintermonaten resultiert aus der saiso- 
nal bedingten hÃ¶here Frequenz und stÃ¤rkere AusprÃ¤gun der Zyklone [Kottmeier 
und Fay, 19971, 
Das aufgezeigte Bild des Luftmassentransports stimmt qualitativ, also hinsichtlich 
der Dominanz kontinentaler Luftmassen, mit den Ergebnissen von Kottmeier und 
A b b i l d u n g  6.8 Kovarianzellipsen fÃ¼ den Zeitraum von1 6.7.1992 bis zum 31.7.1992 ( T d J  
188 bis 213). Eingezeichnet sind Ellipsen fiir die Zeitpunkte 5 Tage (hell) und 2,5 Tage 
(dunkel) vor Ankunft der Trajektorien (n  = 19). 
A b b i l d u n g  6.9 Kovarianzellipsen fÃ¼ den Zeitraum von1 1.8.1992 bis zum 30.11.1992 (TdJ 
214 bis 335). Eingezeichnet sind Ellipsen fÃ¼ die Zeitpunkte 5 Tage (hell) und 2,s Tage 
(dunkel) vor Ankunft der Trajektorien (n = 98). 
Abbildung 6.10 I<ovarianzellipsen fÃ¼ den Zeitraum vom 1.12.1992 bis zum 1.2.1993 
(Tage des Jahres 336 bis 398). Eingezeichnet sind Ellipsen fÃ¼ die Zeitpunkte 5 Tage (hell)  
und 2,5 Tage (dunkel) vor Ankunft der Trajektorien (n = 18). 
Fay [I9971 iiberein, jedoch weichen die ermittelten Transportzeiten fiir maritime 
Luftmassen voneinander ab.  Eine Advektion von maritimen Luftmassen kann nach 
Analyse der Sjahrigen Mittelwerte innerhalb einer Zeitspanne von 2 bis 3 Tagen er- 
folgen. 
Die Trajektorienanalyse von Kottmeier und Fay [I9961 verdeutlicht die eingeschrÃ¤nli 
t,e Relevanz der lokalen Meteorologie zur Beurteilung cler Luf t~ l~assen l~erkunf t .  Die
Kovarianzellipsen sind fÅ  ¸ verschiedene Anstron~ricl~tungen dargestellt worden. wo- 
bei die Anstron~richtung einer Trajektorie in etwa der lokalen Winclricl~tung ent- 
spricht. Aus diesen Untersuchungen lÃ¤Â§ sich &leiten, daÂ bei siidlichen Winden. 
ebenso wie bei Ã¶stliche Winden, marit,ime Luftn~assen advelliert werden kÃ¶nnen 
1,uftSn~asseneintrÃ¤g aus der zent,ralen Antarktis sind auch bei Winden aus siidlichen 
Richtungen selten. Daher ist die lokale Windrichtung kein geeigneter Luftmassenin- 
dikator  
Transport in der freien TroposphÃ¤r 
Der Ferntransport von Spurenstoffen verlÃ¤uf in cler freien TroposphÃ¤r effektiver 
als innerhalb der M i s c h ~ ~ n g s s c l ~ i c l ~ t ~  da in der freien Tropospl~Ã¤r vergleichsweise 
hÃ¶her Windgeschwindigkeiten vorherrschen und Deposi t io~~smechanis~llen weniger 
wirksam sind. Durch die vertikale Ten~peraturscl~icl~t~ung und die geringen \\.asser- 
dampfkonzentrationen werden trockene und nasse Depositionsprozesse unterdriiclit. 
so daÂ sich die atmosphÃ¤risch Lebensdauer von Partikeln und wasserlÃ¶sliche Ga- 
sen verlÃ¤ngert 
In der marinen Atmospl~Ã¤r kann die Hebung von Luftmassen bis in die freie 
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TroposphÃ¤r durch zwei Prozesse bewirkt werden. Luftmassen werden zum einen 
durch Aufgleiten iiber einen Iialtluftkeil angehoben und kÃ¶nne zum anderen in- 
folge von Konvektion aufsteigen. Konvektive Prozesse werden von Chatfield und 
Crutzen [1984] vorgeschlagen, um in der tropischen marinen AtmosphÃ¤r vertikale 
Konzentrations-Profile von SO2 mit MischungsverhÃ¤ltnisse von bis zu 80 pptv  in 
der mittleren und oberen TroposphÃ¤r zu erklÃ¤ren Ein vert,ikaler Spurenstofftrans- 
port findet dabei unterhalb und innerhalb von Konvektionswolken stat t .  Auch Ber- 
reslieim ei al. [I9901 begrknden den zeitweiligen Anstieg der DMS-Miscl~ungsverhÃ¤lt 
nisse auf etwa 40 pptv in der oberen Mischungsschicl~t, (in 1,7 km HÃ¶he) gemessen 
in den gemÃ¤ÃŸigt Breiten vor der KÅ¸st Tasmaniens, durch vertikalen Transport, 
resultierend aus dem Auftreten von lionvelitiven Cumuluswolken. 
Signifikante DMS-Konzent.rationen in der freien TroposphÃ¤x der Antarktis postu- 
lieren Davis et al. [I9961 und Jefferson et al. [I9961 aufgrund von inkonsistenten 
DMS-Bilanzen bezÃ¼glic der Ausbeute der gasfÃ¶rmige DMS-Oxidationsprodukte 
H2S04 und Dimethylsulfoxid (DMSO). Die Bilanzen wurden wÃ¤hren der SCATE- 
MeÂ§kampagn (Su l fur  Chemistry  i n  the Antarctic Troposphere Experiment)  erstellt, 
die irn Januar und Februar 1994 an der Palmer-Station, Antarktische Halbinsel, 
stattgefunden hat .  Dabei wurde aus den H2S04-MischungsverhÃ¤ltnisse ein Tages- 
mittelwert von 0,OG pptv best,immt [Jefferson et al., 19961, fÅ  ¸ DMSO wurden Hin- 
tergrundkonzentrationen von 2 bis 6 pptv ermittelt [Davis et al. [1996]. Episodisch 
hohe Konzent,rationen der beiden Komponenten, die DMSO-MischungsverhÃ¤ltnis 
se erreichten Werte von bis zu 40 pptv, lassen sich aus den gemessenen DMS- 
Konzentrationen und den gemessenen bzw. den modellierten OH-Konzent.rationen 
nicht erklÃ¤ren Daher verweisen die Autoren auf DMS-Oxidationsprozesse in der frei- 
en TroposphÃ¤r und auf den Eintrag der Oxidationsprodukte durch vertikalen Luft- 
1-i1assenaiistausch in die hodennahe Grenzschicht. So werden erhÃ¶ht Konzentrati- 
onen der Oxiclat,ionsprodulite H2S04 lind MSA(Ã£ in trockenen Luftmassen beobach- 
tet .  die mit verstÃ¤rkte at~mospl~Ã¤riscl~e Absinkbewegungen korrespondieren und 
daher cler freien Tropospl~Ã¤r zugeschrieben werden [Jefferson et. al., 19961. Durch 
konvelitive Prozesse, verbunden mit der zyklonalen TÃ¤tigkei lÃ¤ng der zirkumpola- 
ren Tiefdruckrinne, kann DMS in die untere freie TroposphÃ¤,r gelangen. 
Der polwÃ¤rtig Transport von Luftmassen in der freien TroposphÃ¤r kann vom 
Herbst bis zum FrÃ¼hjah durch die Ausbildung des zirkumpolaren Wirbels blockiert, 
werden [IiÃ¶nig-Lang1 et ol., 1997; Mroz et al., 19891. Der zirliun~polare Wirbel 
beschreibt eine zyklonale Drehung mit result,ierenden Winden aus westlichen Rich- 
tungen. wobei die Windgeschwindigkeiten mit der HÃ¶h zunehmen und der Wirbel 
so seine maximale AusprÃ¤gun in cler St,ratosphÃ¤r erfÃ¤hrt Die saisonal variierende 
Dominanz der westlichen Windkomponente bis hinunter auf eine HÃ¶h von etwa 5 km 
zeigt, daÂ der Wirbel in die obere TroposphÃ¤r reichen kann. Zur Verdeutlichung ist 
in Abbildung 6.11 der Zeit-HÃ¶hen-Schnit der zonalen Windgeschwindigkeit fÃ¼ das 
Jahr  1992 dargestellt. Negative Vorzeichen markieren Winde aus Ã¶stliche Rich- 
tungen. der Gbergang von Ã¶stlich auf westliche Winde ist durch eine verst,Ã¤rkt 
Linie hervorgehoben. Drei Zeitabschnitte kÃ¶nne in dieser Graphik hervorgehoben 
werden. WÃ¤hren der Monate Januar und Dezember ist der polare Wirbel nicht 
ausgebildet, so daÂ Ã¶stlich Winde in der StratosphÃ¤r beobachtet werden kÃ¶nnen 
I n  dem Zeitraum von Mai bis Mitte Juli (TdJ  120 bis 200) bleibt die TroposphÃ¤r 
unbeeiufluÂ§ vom polaren Wirbel.  WÃ¤hren der T d J  200 bis 300, das entspricht 
etwa dem Zeitraum von Mitte Juli bis Ende Oktober, zeigt der Wirbel in  der Tro- 
pospl~Ã¤r eine nahezu zeit,lich konstante AusprÃ¤gung die bis zu einer mittleren HÃ¶h 
von et,wa 3 km reicht. Der Zeit-HÃ¶hen-Schnit, bestÃ¤tigt daÂ clie Neumayer-Station 
gewÃ¶hnlic innerhalb der FlÃ¤ch liegt. clie vom zirliumpolaren Wirbel bedeckt wird 
[I<Ã–nig-Laugl e t  (11.. 19961. 
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Abbildung 6.11 Zeit-HÃ¶hen-Schnit der zonalen Windgeschwindigkeit fÃ¼ das Jahr 1992. 
Negative Werte bezeichnen Ostwinde. 
Vertikaler Luf t i~~asse i~austauscl~  
Die atmosphÃ¤risch Grenzschicht der Ant,arl;t,is ist durch das hÃ¤ufig Auftreten von 
bodennal~en Teinperat~urinversionen charakterisiert, die den vertikalen Austausch 
von Luftmassen clÃ¤mpfen Zur Quantifizierung der Bodeninversionei~ wird nach 
Pllillpot und Zillinan [I9701 die InversionsstÃ¤rk AT: 
Tmax maximale Temperatur in der TroposphÃ¤r 
 TB^^^,, Temperatur  a n  der OberflÃ¤ch 
berechnet. Die Temperat urwerte werden den tÃ¤gliche Radiosonclenaufstiegen ent- 
noiiiiiien. I11 Abbildung 6.12 sind clie so ermit,telten Tageswerte der InversionsstÃ¤rke 
mit den korresponclierenclen HÃ¶he der Maxin~un~tempera turen  fÅ¸ den Zeitraum 
vom 22.6.1992 bis 1.2.1993 (TcIJ 174 bis 398) dargestellt. In1 Winter  nehmen d ie  In- 
versionsstÃ¤rlie Werte bis zu 26 I< an. clie Inversionsschichten erreichen eine MÃ¤chtig 
keit von bis zu  2 km. In den Sommermonaten sind die Inversionen aufgrund der 
positiven Stralilungsbilanz weniger ausgeprÃ¤gt 
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Abbildung 6.1 2 InversionsstÃ¤rlie und die zugehÃ¶rige Hohen vom 22.6.1992 bis zum 
1.2.1993 (Td.J 1 7 1  bis 398). 
Die hohe VariabilitÃ¤ der InversionsstÃ¤rk zeigt,, daÂ auch wÃ¤hren des polaren Win- 
ters Bodeninversionen hÃ¤ufi abgebaut, werden. In dem Zeitraum von Mit te  Juni bis 
Ende November 1992 lÃ¶se sich Bodeninversionen im Mit,tel alle 5.6 Tage auf, wo- 
bei eine Temperaturdifferenz von 2 I< [Phillpot und Zillman, 19701 den unteren 
Grenzwert fÅ¸ Inversionen darst,ellt. Demnach kann wÃ¤l~ren  des polaren Winters 
ein q~~asiliont,inuierlicl~er L~~ftmassenaustauscll mit der boclennahen Grenzschicht er- 
folgen. 
6.1.3 Oxidationspotential der TroposphÃ¤r 
Die wichtigste atmosphÃ¤risch DMS-Senke stellt die Reaktion mi t  Hydroxyl- 
Radikalen dar .  OH-Radikale werden durch die Photolyse von Ozon und die nach- 
folgende Reaktion der angeregten Sauerstoffatome mi t  Wasserdampf gebildet. Auf- 
grund des niedrigen Wasserclampfgellaltes der polaren TroposphÃ¤r bestimmt in die- 
sen Klimazonen sowohl clie Wasserdan~pf-I<onzentration als auch der StralllungsfluÂ 
clie Ausbeute a n  Hydroxyl-Radikalen. Die AbhÃ¤ngigkei der OH-Ausbeute von dem 
Wasserdampfgehalt der Atn~osphare,  parametrisiert durch die relative Luftfeuchte 
und clie Luftt,emperatur, wird im folgenden illust,riert,. Es  schlieÃŸ sich eine Beschrei- 
bung des OH-Jahresga,nges fiir antarktische Breiten anhand von modellierten Kon- 
zent,ra,t,ionen an.  Zum AbschluÃ des Kapitels wird die Relevanz der DMS-Oxic!ation 
durch Nitrat- uncl Bromoxid-Radikale fÅ  ¸ die antarktischen 'I~ropospl~Ã¤r diskutiert. 
AbhÃ¤ngigkei der OH-Ausbeute vom Wasserdampfgel~alt 
Die aus der Ozonphotolyse hervorgegangenen angeregten Sauerstoffatome 0 ( ' D )  
werden durch konkurrierende Reaktionen mit N2 und O 2  sowie mit Methan ( C H d .  
Lachgas ( N 2 0 )  und molekularem Wasserstoff (H;) dem OH-Bild~~ngsprozeÃ entzo- 
gen, wobei fiir die tropospharische C!hemie lediglich die Reaktionen mit 111ole1i~- 
larem Stickstoff uncl Sauerstoff relevant sind [Fabian. 19921 uncl in der folgenden 
AbschÃ¤tzun berÅ¸cksicht,igt werden. 
Die meisten O('D)-Atome werden durch Stoflreaktionen mit  3;- und Oz--SioleliÅ¸le 
wieder in den Grundzustand Å¸herfÃ¼hr 
Nachfolgend rekombiniert O(3P) mit. O2 zu Ozon. Die prozentuelle 01-I-Ausbe~~te 
wird Å¸he das VerhÃ¤ltni R der Reaktionsgescl~windigkeiten abgeschÃ¤tzt 
mit  den Gescl~wincligkeitsl<onstant.en [Atliinson ef [ L ? . ,  19921: 
Die Reaktionen O( 'D) + S2 und O( 'D) + 0; sind zusammengefaÃŸ worden. die 
- 
resultierende Geschwindigkeitslionstante 1<x,+O, stellt den Mittelwert aus den Iion- 
s tauten der Einzelrealitionen dar. Da sich die O(lD)-Iionzent~rationen heraus1iÅ¸rzei 
und die N2- sowie clie 02-Konzentrationen konstant sind. ergibt sich die prozentuale 
OH-Ausbeute a,llein aus der Wasserdampf-Konzentration. 
Die Ausbeut,e an Hydroxyl-Radikalen wird in AbhÃ¤ngigkei von den V\-asscrdampf- 
Konzentrationen berechnet, die unter den meteorologischen Bedingungen der 
Neumayer-Stat.ion in BodennÃ¤h auftreten. Der Wasserclampfgel~alt wird fÅ  ¸ ein 
Ten~perat,urintervall von -48 'C bis +6 'C aus dem Jahresmittelwert 1992 der rela- 
tiven Luftfeuchte best immt.  Der Jahresmittelwert betrÃ¤g 81% und weist bei einer 
relativen Standardabweichung von 11% eine geringe VariabilitÃ¤ im Jahresverlauf 
auf [KÃ¶ni Lauglo und Herber, 19961. Die Wasserclampf-I<onzentra,tion variiert so- 
mit zwischen 1 .9  . 10l5 Molek i i l e /cn~~ und 2,O . 1017 MolekÅ¸le/cm3 
Die prozentuale OH--.Ausbeute relativ zu den Reakionen O('D)+N2 und O('D)+O; 
ist als Funktion der Temperatur, bezogen auf die meteorologischen Bedingungen a n  
der Neumaycr-Station, in Abbildung 6.13 dargestellt. In dem a~fge t~ragenen  Ternpe- 
raturbcreich bleibt die OII-Ausbeute unt,erhalb von 6% und geht fÅ¸ Temperaturen 
niedriger als --45OC gegen Null. 
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Abbildung 6.13 Prozent,uale Ausbeute an OH-Radika.len aus der Reaktion OflD) + H20 
in AbhÃ¤ngigkei von der Temperatur. welche bei einer konstanten rela,tiven Luftfeuchte von 
81% die Wasserdampfl;onzentratio~i bestimmt. 
Modellierte OH-Konzentrationen 
Modellierte Hyclroxylradikal-Konzentrationen, berechnet fÅ¸ das Jahr  1992. wurden 
I BrÅ¸11 [I9951 dieser Arbeit zur VerfÅ¸gun gestellt, siehe dazu Kapit,el 4, Dat.en- 
material.  Der Bereich der Neumayer-Station. die bei etwa 70Â° liegt, wird durch 
das Modell mit  OH-Iionzentrationen fÅ  ¸ die geographischen Breiten von 65's und 
von 75's erfaot.  Zur C:haraliterisierung des Oxidationspotentials bei 70's werden 
irn folgenden die fÅ¸ 65's modellierten Hydroxyl-I<onzentra,tionen herangezogen. 
Dadurch ist das  O x i d a t i ~ n s ~ ~ o t e n t i a l  Å¸berbestimmt insbesondere wÃ¤hren der Po- 
larnaclit vom 19. Mai bis zum 27. Juli (TdJ 139 bis 208). Den Jahresgang der 
OH-Konzentration bei 65's zeigt die Abbildung 6.14. Zur Herausstellung der Som- 
mermonate sind die Januar-.  und Februar-Daten doppelt eingefiigt,. 
Die Hydroxyl-Konzeiitrationen nehmen Werte zwischen 0.02 . 10'' MolekÅ¸le/cm 
u n d  7 . 0  10' Mole1iÅ¸le/cm an. Die maximalen Konzent,rationen i m  November 
( T d J  310 bis 330) lassen sich nach BrÅ¸11 Mitteilung, 19951 vermut,- 
lieh auf die erhÃ¶ht lV-Einstrahlung infolge des s t r a t ~ ~ s ~ h Ã ¤ r i s c h e  O z o n a b b a ~ ~ s  
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Abbildung 6.14 Modellierte OH-I<o~~ze~~t~rationen fÃ¼ das Jahr 1992. Dargestellt sind 
zonale Mittelwerte bei einer Breite von 65'S, ein Tagesmittelwert repriisentiert 10 Tage 
[persÃ¶nlich Mitteilung, BrÃ¼hl 19951. 
zurÅ¸ckfÅ¸hre wobei die Konzentrationen in1 September und Oktober durch das 
Modell unterschÃ¤tz werden. 
Meflwerte fÃ¼ antarktische Hydroxylraclikal-Konzentrationen sind in der Literatur 
nur i m  geringen Umfang zu finden. Die GegenÃ¼berstellun von gemessenen und mo- 
dellierten Werten ist kritisch, da  die OH-Konzentrat~ionen im hohen MaÂ§ von clen 
spezifischen meteorologischen Bedingungen abhÃ¤ngen Deshalb erscheint lediglich 
der Vergleich der GrÃ¶flenordnunge sinnvoll. Sheppard et a l .  [I9831 bestimmten im 
Sommer 1982 a n  den Stationen McMurclo (78's) und SÃ¼dpo (90's. 2800 m Å¸be 
NN) OH-Konzentrationen unter mittÃ¤gliche Bedingungen bei klarem Himmel. Die 
Konzentrationen bei McMurdo unterschritten 4,0.105 Molektile/cm3. die a m  SÅ¸dpo 
gemessenen OE-Konzent~rationen lagen in einem Bereich zwischen 0.9 . 10"' und 
5 ,4  105 MolekÅ¸le/cm3 Berresheim et. al. [I9961 ermitt,elten 1994 a n  der Palmer- 
Station (65's) aus clen Januar- und Februar-Meficlaten einen Tagesmeclianwert der 
OH-I<onzentration von 8 , 6 -  104 MolekÃœle/cm3 Die MeÂ§wert sind deutlich niedriger 
als die modellierten Konzentrationen, die im Januar  und Februar einen Bereich von 
4 , 6  10' bis 2 , s  . 10' M o l e k ~ l e / c m ~  Ã¼berdecken jedoch machen die Abweichungen 
keine GrÃ¶flenordnun aus. 
Bestimmung der DMS-Lebensdauer 
Aus den modellierten Tagesmittelwerten der Hydroxylradilial-Konzentrationen lÃ¤Â 
sich die atmosphÃ¤risch Lebensdauer von DMS bezÃ¼glic der Reaktion mi t  OH be- 
rechnen. Die Gescl~wincligl~eitskonstante dieser Reaktion ist nach Hynes e t  al. [I9861 
f i ~ l  eine Temperatur von -4,1Â° zu 
bestimmt worden. Der 'I-emperaturwert. ergibt sich aus der Mittelung Å¸be die Luft- 
temperaturen der Palmer-Station, die sich bei etwa 65's befindet, in den Jahren  
1974 bis 1983 [Jacka e t  al. ,  19841. Die berechneten Lebensdauern sind auf die jah- 
reszeitlich variierenden Tageslicht,stunden bei 65's normiert worden, so daÂ in Abbil- 
dung 6.15 der Jaliresgang der atn~ospl~Ã¤rische L bensdauer T in Tagen aufgetragen 
ist.  
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Abbi ldung  6.15 AtmosphÃ¤risch Lebensdauer T (in Tagen) fÃ¼ DMS bezÃ¼glic der Reak- 
tion mit OH.  berechnet aus den modellierten Tagesmittelwerten der OH-Konzentrationen 
fÃ¼ eine Breite von 65OS. 
In den Monaten November bis Januar nimmt die atmospl~Ã¤risch Lebensdauer W e r k  
zwischen 1.5 und 3 Tagen an,  von Mitte April bis Anfang August ist die Lebens- 
dauer von DMS beziiglich der OH-Oxidation langer als 100 Tage. Zum Vergleich; 
Berrcsheim et (11. 119961 berechnen fÅ  ¸ die gleiche geographische Breite im Sommer 
aufgruncl der niedrigeren OH-Iionzent~rationen eine mit,tlere atmopsl~Ã¤~risch Lebens- 
dauer von etwa 12 Tagen. Fiir die geographische Breite der Neumayer--Sta,tion bilden 
die moclellierten Lebensdauern einen unteren Grenzwert. 
N i t r a t - R a d i k a l e  
Bei Dunkelheit wird Dimethylsulfid in cler AtmosphÃ¤r durch die Reaktion mit  
Nitrat,--Radikalen ( N o 3 )  abgebaut. Modellrechnungen verschiedener Autoren [Iioga 
und Tanaka, 1993; Langner und Rhode, 1991; Chatfield und C h t z e n .  19901 fÅ¸ 
die unbelast,et,e, NOr-arme marine AtmosphÃ¤r ergeben. daÂ NO3-Radikale auf- 
grund ihrer niedrigen Iionzentrationen beim DMS-OxidationsprozeÂ§ irn Vergleich 
zu OH-Radikalen, vernachlÃ¤ssig werden kÃ¶nnen Aus der Konsistenz von DMS- 
TagesgÃ¤ngen gemessen an der Antarktischen Halbinsel im Herbst 1986. mit 1110- 
dellierten TagesgÃ¤nge leitet. Berresheim [I9871 ebenfalls ab, daÂ die Oxidation von 
DMS durch NOa keine bedeutende Senke darstellen kann. 
Bei niedrigen OH-Konzentrationen, wie sie in der marinen AtnlosphÃ¤r der mittle- 
ren und hohen Breiten wÃ¤hren der Wint.ermonate aufgrund des geringen Strah-  
l~~ngsfiusses  vorzufinden sind. muÂ dies jedoch nicht gelten. Sowohl Iioga und 
Tanaka [1996], als auch Yoder et (11. [1996] zeigen in ihren Moclellrecl~nungen 
fÃ¼ niedrige NOr-I<onzentrat,ionen zum einen, daÂ der DMS-Abbau durch 30.3- 
Radikale den DMS-Verlust. durch Reaktionen mit OH-Radikalen Å¸bersteige kann. 
und sie zeigen zum anderen, daÂ die Reaktion DMS + NOa eine wichtige Senke 
fÅ¸ NOa-Radikale darstellt. Daher kÃ¶nne die jahreszeitlich bedingten niedrigen 
DMS-Konzentrationen im Winter zu einer Anreicherung von 503-Radikalen in 
der AtmosphÃ¤r fiihren, so daÂ diese a,ufgrund ihrer Konzentrationen eine effek- 
tive Senke fÃ¼ DMS bilden [Koga und T'anaka, 19961, Die Modellrecl~nungen sind 
fÃ¼ NOr-Miscl~ungsverhÃ¤lt~niss von 20 p13t.v [Koga und Tanaka, 19961 bzw. 30 1111tv 
[Yoder e t  al., 19961 durchgefÅ¸hr worden. Da keine Mes5werte fÅ¸ antarktische NO.r- 
Konzentrat~ionen vorliegen, muÂ eine Bewertung der ModeSlergebnisse unterbleiben. 
B r o m o x i d - R a d i k a l e  
Konzentrationsangaben fÃ¼ Bromoxicl-Radikale (BrO) in der antarktischen Tro- 
posphÃ¤.r sind aus der Literatur nicht bekannt. Jedoch kÃ¶nne die Beobachtun- 
gen von tropospl~Ã¤rische Ozonminima in cler Antarktis als Inclikat,oren fiir BrO- 
Konzentrationen gewertet werden. 
Der episodisch auftretende, kurzzeitige Abbau von Ozon wird in den norcl- uncl 
sÅ¸d l~en~isp l~Ã¤r i sc l~  Po argebieten im Winter uncl FrÅ¸hjah detektiert.  Ausgelijst 
wird der Ozonabbau durch reaktive Bromatome [Barrie c t  al . ,  19881. wobei a b  ein 
Endprodukt Bronloxicl entsteht.  Quellen fiir Bromat.ome sind Seesalzaerosole und 
bromierte Kohlenwasserstoffe, die Sturges e t  01. [I9931 als Abgabeprodukte von Eis- 
algen i m  Rossmeer nachweisen konnten. 
I m  Jahre 1992 sind a n  cler Neumayer-Station troposphÃ¤risch Ozonminima in den 
Monaten Jun i  bis August beobachtet worden [Wessel, 19961. AbschÃ¤tzunge von 
Wessel [I9961 ergeben, daÂ die aus dem Ozonabbau resultierenden BrO-Radikale 
kurzzeitig in  Misch~~ngsverhÃ¤ltnisse von bis zu 100 pptv vorliegen kÃ¶nnen See- 
salzaerosole sind nach diesen AbschÃ¤tzunge die dominierende Quelle fÅ  ¸ die. den 
Ozonabbau initiierenden Bromaton~e ,  Bromierte Iiohlenwasserstoffe k6nnen in die- 
sein Zusammenhang vernachlÃ¤ssig werden. 
6.2 Diskussion der DMS-Zeitreihe 
Die DMS-Zeitreihe wird nachfolgend vor dem Hintergrund der erÃ¶rterte DMS- 
Eil~fluÂ§i'alitorr interpretiert. Dieses Kapitel ist entsprechend der Periodisierung der 
DMS Zeitreihe gegliedert. Zur C-bersiclit zeigt Tabelle 6.1 nochmals die in Kapitel 
;3 abgeleitete Periodisierung cler DMS-Datenreihe. 
Tabelle 6.1 Periodisienmg der DMS-Zeitreilie. 
Zei t i a u m  Merkmal 
22.6.92 - 31.7.92 exp. I<oi~ze~itrationsabfall 
( T d J  174 - 213) 44%/Woclie 
1.8.92 -- 30.11.92 Winterperiode 
(Tc1.J 214 - 3 3 5 )  [DMS] = 0,s & 0,s  pptv 
1.12.92 - 1.2.93 exp. Iionzentrationsanstieg 
(TdJ 336 - 398) 61%/Woche 
26.9.92 - 4.10.92 isoliertes Maximum 
( T d J  270 - 278) [DMS] = 23,4 Â 8,s pptv 
6.2.1 D e r  Ze i t r aumvom 22.6 bis zum 31.7.1992 
Die UMS-Misc l~~~~~gsve r l~Ã¤ l t i~ i s s  beschreiben in dem Zeitraum ( T d J  174 bis 213) 
einen exponentiellen Abfall. Aus Regressionsrecl~nunge~i ergibt sich fÅ¸ den Konzen- 
trationsrticligang eine Skalenzeit, von etwa 12 Tagen. Wird  in  der DMS-Datenreihe 
cler Jahresgang unterdriickt, so kann a,us der VariabilitÃ¤ der numerisch gefilter- 
ten DMS-Konzentrationen nach Junge [I9741 auf die atmosphÃ¤risch Lebensdauer 
geschlossen werden. Junge [l974] st,ellte eine empirische Beziehung zwischen der Va- 
riabilitÃ¤ einer Spurenstofflionze~itration U R  und der at~mosphÃ¤rische Lebensdauer 
des Spureustoffes unter Gleicl~gewicl~tsl~eclingungen auf: 
T U R  = 0,14 Jahre 
mit 
T atmosphÃ¤risch Lebensdauer des Spureiistoffes 
O H  relative Stanc\arclabweicl~~~~ig der Spure~~stoffko~izentratiou. 
Danach berechnet sich mit 
die atnlosphÃ¤risch Lebensdauer von DMS im Juli 1992 (TcIJ 183 bis 213) zu e twa  
16 Tagen. 
U r s a c h e n  d e r  DMS-Konzentrationsabnahn~e 
Die Verweilzeit von DMS in der AtmosphÃ¤r wird irn wesentlichen durch chemische 
Prozesse bestimmt, da  Depositionsmechanismen~ wie in Kapitel 1 ausgefÃ¼hrt zu 
vernacl~lÃ¤ssige sind. Daher wird aus der guten Ãœbereinstimmun zwischen der er-  
mit te l ten at~mospl~Ã¤rische L bensdauer und der berechneten Skalenzeit geschlossen. 
daÂ der exponentielle Abfall cler DMS-Misch~~ngsverl~Ã¤ltniss ebenfalls auf chemi- 
sche VorgÃ¤,ng zurÅ¸ckzufÅ¸hr ist. 
Es erscheint unwahrscl~einlicl~, daÂ der KonzentrationsrÃ¼ckgan das zeitliche Verhal- 
t,en cler biologischen DMS-Quelle wiedergibt,, weil in den Monaten Juni und Juli so- 
wohl clie zonalgemitt.elt,en Cl~loropl~yl l  a-Konzentrationen cler Breitengrade sÅ¸dlic1 
von 50Â°S dargestellt in Abbildung 6.4, als auch die marinen DMS-Iionzentrationen 
vor Amsterclanl Island (siehe Abbildung 6.6) und an der antarktischen Davis-Station 
[Gibson ef a!., 19901 bereits ihre minimalen Werte angenommen haben. 
Die Gegeniiberstellung des zeitlichen Verlaufs der meridiona,len Meereisausdehnung 
und  der DMS-Zeitreihe in  Abbildung 6.5 deutet auf einen funktionalen Zusammen- 
hang zwischen KonzentrationsrÅ¸cl<gan und Meereiszunallme. Die Korrelation ist in 
Abbildung 6.16 dargestellt, wobei die Zunahme der meridionalen Meereisausdelinung 
von 1300 k m  auf 1900 km scheinbar eine Abnahme cler DMS-Miscl~ungsverllÃ¤ltniss 
um zwei GrÃ¶Â§enordnung bedingt,. Dieser mathematisch-funktionale zusammen- 
hang wird als nicht signifikant. angesehen, Zur Verdeut,lichung sind in Ablailclung 6.17 
cler mitt,lere Verlauf der Meereisgrenze fÃ¼ die Woche vor dem 16.7.1992 (TdJ  198) 
uncl clie Kovarianzellipsen der Luftmassentrajektorien eingezeichnet. Da die Meer- 
eisgrenze in diesem Zeitraum noch keinen annÃ¤hern rotationssymn~etriscllen Ver- 
lauf a,ufweist, reprÃ¤sentier die meridionale Meereisa~~sclel~nung hier nicht die mi- 
nimale Entfernung. die Luft,massen vom eisfreien Ozean von potentiellen DMS- 
Quellgebieten zur Neumayer-Station zurÅ¸cklege nliissen. Zudem weisen die Kova- 
ria,nzellipsen abweichend zu den mittleren Jahresellipsen nach Nordosten und iiber- 
decken somit eisfreie Meeresgebiete. 
Q u a n t i f i z i e r u n g  d e s  c h e m i s c h e n  P r o z e s s e s  
Irn folgenden wird die mittlere Hyc1roxylrac1ilial-1<o11zentration berechnet, die not- 
wendig ist; um den gemessenen Abfall der DMS-Miscl~~~ngsverl~Ã¤ltniss zu bewirken. 
Die zeitliche Anderung der Konzentration eines Spurenstoffes wird nach Graedel und 
Crntzen [I9941 durch eine Summe aus Quellen- uncl Senkentermen beschrieben. f Å¸ 
die ZeitabhÃ¤ngigkei der DMS-Konzentration bezÃ¼glic cler A1111aureaktion mit OH- 
Radikalen als einzigem Senl~eninechanismus gilt demnach: 
c>[DMS] F 
= - - l < Â  [OH] [DMS] 
a t  11 
Abbildung 6.16 Korrelation zwischen der meridionalen Meereisausdehnung und den 
DMS-Miscl~ungsverl~altnisse~~ im Winter ( n  = 12. r2 = 0,64). 
Abbildung 6 . 1 7  Kovarianzellipsen fÃ¼ den Zeitraum vom 6.7.1992 bis zum 31.7.1992 (TdJ  
188 bis 213). Eingezeichnet sind Ellipsen fÃ¼ die Zeitpunkte 5 Tage (hell)  und 2.5 Tage 
(dunkel) vor Ankunft. der Trajektorien ( n  = 19).  Der mittlere Verlauf der Meereisgrenze 
fÃ¼ die Woche vor dem 16.7.1992 ( T d J  198) ist hinzugefÃ¼gt 
mit 
[ ] Konzentrationen 
F DMS-FluÂ in clie AtmosphÃ¤r 
11 ~ i s c l ~ u ~ ~ g s s c l ~ i c l ~ t l ~ Ã ¶ l ~  
k Gescl~~incl igl ie i tskoi~stai~te  der Reakt,ion 
1 = 14.0 10-l2 cm3 Molekiile-I s-I bei -lOÂ° [Hynes et a l . ,  19861 
Der Konzentratioi~sverlauf in dem betracht,eten Zeitraum kann nach Kapitel 5 durch 
die Gleichung: 
angenÃ¤her werden. Dabei ist als Ausgai~gslionzent~ration [DMSIo das mittlere Mi- 
s c l ~ ~ ~ n g s ~ e r l ~ Ã ¤ l t i ~ i  des Monats Juni von: 
gewÃ¤hl worden. clie Slialenzeit T berechnet sich aus der Regression zu: 
T = 11,96 Tage. 
Wird diese Regressionsgleicl~ung in Gleichung 6.5 eingesetzt, so ergibt sich unter der 
Voraussetzung. daÂ zu der Jahreszeit keine DMS-Quellen mehr aktiv sind (F = O ) ,  
eine mittlere 013-1<onzent ration von: 
[OH] = 6 . 9  - 104 MoleliÅ¸l ~ I I I - ~ .  
Aufgruncl der Annahme einer fehlenden DMS--Quelle stellt diese berechnete 
Konzentration einen unteren Grenzwert fÅ¸ die erforderliche Hydroxylradikal- 
Konzentration dar .  
Die fiir eine geographische Breite von 65's modellierten OH-I<onzentrat~ionen 
nehmen wÃ¤hren des betrachteten Zeitraums zum Vergleich Werte zwischen 0,3 
und  2.0 . 10' MolekÅ¸le/cm an [persÃ¶nlicl~ Mitteilung, Bri i l~l ,  19951, sind al- 
so um Faktoren von 2 3  bis 3,5 niedriger. so daÂ die berechnete Konzeiitrati- 
OII als unrealistiscli hoch angesehen wird. Zudem herrscht wÃ¤hren der DMS- 
I < o ~ ~ z e ~ i t r a t i o ~ ~ s a I ~ n a l ~ i ~ ~ e  a m  Mef ort (70's) Polarna~cht. Daher wird aus der Dis- 
1irepa11~ der O I I L I i o ~ ~ z e ~ ~ t r a t i o ~ ~  die Existenz weiterer DMS--0xidant.ien in der At,- 
iiiosphÃ¤r abgeleitet. wobei nach Kapitel l die Reaktion von DMS mit. Nitrat-- 
Radilialen und  mit Brornoxid-Radikalen als potentielle Senken diskutiert werden. 
E x i s t e n z  zusatzl ic1ier  D M S - O x i d a n t i e n  
Glcichuiig 6.5 wird um einen zusÃ¤tzliche Senkent,erm erweitert: 
d[DSIS] F 
= - - (koH - [OE] + lix - [ X ] ) .  [DMS] 
d t  11 
mit 
X = BrO. NO3 
1i.x Gescli\~indiglieitslionstante der Reaktionen 
k ~ , . o  = 0 .3  - 10-l2 cm3 Molekiile-I s-I bei OÂ° [Barnes, 19931 
kxo., = 1 , 3  - 10-" cm3 MolekÅ¸le- s-I bei OÂ° [Atkinson e t  al. ,  19921 
Wird nun ein Bereich von OH-Konzentrationen zwischen 0 und 2.0 104 Mo- 
leliÅ¸le/~111 vorgegelaen. so laestiniinen sich aus Gleichung 6.7, analog zur vorher- 
gellenden Rechnung. BrO- und NO3-Konzentrationen zu: 
[Bi O] = ( 3 . 2  - 2.3) . 10' MoleliÅ¸l 
[NO31 = (0 ,75  - 0.53) 106 MolekÅ¸l c n ~ - ~ .  
Diesen Konzentrationen entsprechen MischungsverhÃ¤ltniss von: 
[BrO] = 0.12 - 0.08 pp tv  
[SOS] = 0,03 - 0 ,02  pp tv .  
Die ermit te l ten.  extrem niedrigen MischungsverhÃ¤ltniss zeigen eine geringe Varia- 
tionsbreite Å¸he dem vorgegebenen OH-I<onzentrationsbereich. Insbesonclere kann 
nach dieser Berecl~nungcler  beobachtete DMS-Abfall auch in Abwesenheit von 
Hydroxyl--Radikalen erfolgen. BrO--MischungsverliÃ¤ltniss von 0.12 pptv bzw. NO3- 
Miscl~ungsverhÃ¤ltniss von 0.03 pptv sind hinreichend, um den KonzentrationsrÅ¸cli 
gang. sofern DMS-Quellen vernachlÃ¤ssig werden kÃ¶nnen zu stimulieren. Sowohl 
Modellrechnungen von Rhode und Lai-igner [I9931 als auch DMS-Messungen bei 
Cape Griin von Avers et  01. [I9951 deuten auf zusÃ¤tzlich DMS-Oxiclantien hin, die 
wÃ¤hren des Winters in der sÅ¸cll~e~nispliÃ¤riscl~ TroposphÃ¤r wirksam werden. 
Eine Bewertung der ermittelten GrÃ¶fienordnunge der BIO- und N03- 
Mischungsverl~Ã¤ltniss ist lediglich eingeschrÃ¤nk mÃ¶glich da  keine antarktischen 
MoÂ§clate zur IerfÅ¸gun stellen. 
Indirekte Hinweise auf Brornoxicl-Radilialkoi~ze~~tratio~~eii geben die tropospliÃ¤ 
rischen Ozonmiiiima. die gerade in dem hier relevanten Zeitraum beoba,clitet wurden. 
Aus dem O z o n a b b a ~ ~  kÃ¶nne BrO-Miscl~ungsverhÃ¤lti~iss von bis zu 100 pptv resul- 
tieren [Wessel, 19961, wobei die Bromoxid-Radikale hauptsÃ¤chlic durch Selbstre- 
aktion und durch Reakt,ionen mit  HO; und NO2 abgebaut werden. Der Prozentsatz 
a n  BrO-Raclikalen, der fiir die DMS-Oxidation zur VerfÃ¼gun st,elit, wird Å¸he d a s  
VerhÃ¤ltni R der Reaktionsgeschwindigkeiten: 
mi t  den Gescliwindigl~eitskonstante~~: 
k ~ ~ s  = 0 , 3  10-12cm3Molekiile-1s-1 [Barnes, 19931 
k ~ ~ o  = 3 , 2  10-12cn~3MolekÃ¼le-1s- [LeBras und P la t t ,  19951. 
abgeschÃ¤tzt Da lediglich die Selbstreaktion: 
als konkurrierende Reaktion in die Berechnung eingeht, stellt R einen oberen Grenz- 
wert fÃ¼ den prozentualen Anteil an BrO-Radikalen dar .  der DMS oxidieren kann. 
Mit. einem BrO-MischungsverhÃ¤ltni von [BrO] = 100 pp tv  und dem mittleren DMS- 
Mischungsverl~Ã¤ltni des Monats Juli von [DMS] = 4,7 ppt,v ergibt sich nach Glei- 
chung 6.8 fÃ¼ R ein Wert von 0.4%. 
Das fiir den beobachteten DMS-RÅ¸ckgan kalkulierte BrO-MischungsverhÃ¤ltni von 
etwa. 0 , l  pptv wird in Modellrechnungen von Toumi (19941 als Hintergnmdkonzentra- 
t,ion bewertet und kann in dieser GrÃ¶ÃŸenordnu zu 8% zum globalen DMS-Abbau 
beitragen. 
6.2.2 Der Zeitraum vom 1.8. bis zum 30.11.1992 
Das Konzentrat ionsrnaxi~n~~m im FrÃ¼hjah (TcIJ 270 bis 278) wird von der folgenden 
Betrachtung ausgenommen und in einem eigenen Kapitel behandelt. da das kurz- 
zeitige Maxiinum als eine episodische Uberlagerung des eigentlichen Jahresganges 
interpretiert. wird. 
Die DMS-Mischungsverl~alt~iisse schwanken in dem Zeitraum (TclJ 214 bis 335) um 
einen mittleren Wert von 0,s  pptv, wobei die Scliwankungsbreite durch eine Stan- 
dardabweichung von 0,s p11t.v (lo-) charakterisiert ist. Da die Stanclarclabweicliung 
in der  GrÃ¶ÃŸenordnu der mittleren Nachweisgrenze von 0,2 pptv liegt. werden 
die zeitlichen DMS-I<onzentratioi~sÃ¤nder~~ngei als statistische Scl~wankungen des 
Meflverfahrens verstanden und nicht auf atn~ospliÃ¤riscli Prozesse zurÅ¸cligefÅ¸lir 
Ferner weisen die DMS-MischungsverliÃ¤ltniss innerhalb ihrer Reproduzierbarlieit 
von 27.2% keinen zeitlichen Trend zwischen den TcIJ 214 und 33.5 auf. so daÃ sie 
nÃ¤l~erungsweis als zeitlich konstant angesehen werden kÃ¶nnen Aufgrund der ex- 
t rem niedrigen Konzentrationen, ihrer zeitlichen Konstanz und dem jahreszeitlich 
bedingten Fehlen von ozeanischen. Quellen werden die DMS-Werte als Hint,ergrund- 
koilzelltrat ioneii interpret,iert. Die zur Aufrechterl~altung dieses Hintergrundes erfor- 
derliche theoretische lokale QuellstÃ¤rk wird im folgenden abgeschÃ¤tzt 
A b s c h Ã ¤ t z u n  e i n e r  loka len  D M S - Q u e l l s t Ã ¤ r k  
I11 dein relevanten Z,eitrauin steigt die Oxidations-Effizienz der AtmosphÃ¤re pa- 
rametrisiert durch die modellierten OH-Konzentrationen, u m  einen Fakt,or von 
36 an.  Die zugehÃ¶rige OH-Iionzeiitrationen erreichen Werte zwischen 0,2 10' 
und 7.2 . 105 MolekÅ¸l C I I - ~ .  Die AbschÃ¤tzun des lokalen DMS-Flusses erfolgt 
fÅ¸ diese beiden Werte sowohl mit ,  als auch ohne Beriicksichtigung eines wei- 
teren DiVIS--OxicIationsi~~it.tels, das entsprechend der Berechnungen des vorherge- 
lieuden  abschnitt,^ durch Bromoxid-Radikale bei einem MischungsverhÃ¤ltni von 
0.1 pptv reprÃ¤sent,ier wird. Die Wahl des zusÃ¤tzliche DMS-Oxidants ist a n  die- 
ser Stelle willkiirlich, da die nachfolgende Berechnung aufgrund der Ã„cpivalen des 
Br O-Miscllungsverhaltnisses von 0.1 pptv und des NO3-MischungsverhÃ¤ltnisse von 
0.03 pptv von der Art des Oxidationsmittels unbeeinflufit bleibt. 
l inter  der Vorausset~zung. daÂ die DMS-MischungsverhÃ¤ltniss zeitlich konstant 
sind. also: 
lÃ¤Â sich die DMS-FluÂ§rat nach Gleichung 6.7 berechnen: 
[OH] = 0 . 2  . 105 MolekÃ¼l c n ~ - ~  
bzw. 
[OH] = 7 . 2  . 105 Molekule cn1? 
[BrOj = 0 . 1  pp tv  = 0,27 107 MolekÅ¸l ~ r n - ~  
[DhIS] = 0 . 8  pp tv  = 0,22 108 MolekÅ¸l ~ r n - ~  
k o ~  = 11.7 10-l2 c1n3 MolekÅ¸le- s-I bei OÂ° [Hynes et a l . ,  19861 
l i ~ ~ o  = 0. 3 . 10-I' cm3 MolekÅ¸le- s-I bei OÂ° [Barnes, 19931 
11 = 1.500 in. 
Der Wert der M i s c l ~ ~ ~ n g s s c l ~ i c l ~ t l ~ Ã ¶ l ~  11 ist von Staubes und Georgii [I9931 Ã¼ber 
riommen worden, um einen Vergleich der hier best immten DMS-Flufiraten mit  Er- 
gebnissen dieser Autoren aus Messungen Å¸be dem eisbedeckten Weddellmeer ZU 
ermÃ¶glichen 'Tabelle 6.2 listet die berechneten DMS-Flufiraten auf. 
In dc'm Zeitraum vom Td.J 214 bis 335 muÂ der lokale DMS-FluÂ analog zur Zuna,l~- 
me  der Oxiclations--Effizienz der AtmosphÃ¤r um einen Faktor von 35 bzw. in Gegen- 
wart eines weiteren Oxidants um einen Faktor von 10 anwachsen. Die BetrÃ¤g der 
Tabelle 6.2 AbschÃ¤tzun der DMS-FluÂ§rate bei unterschiedlicher Oxidations-Effizienz 
der AtmosphÃ¤.re 
[OHl DMS-Fluflrate 
(MolekÃ¼l c n ~ - ~ )  (pmol n 1 2  d l )  
[BrO] = 0 pptv [BrO] = 0,1 pptv 
DMS-Fluflraten sind zu Beginn des Zeitraums um eine GrÃ¶Â§enordnu niedriger als 
die von Staubes und Georgii [I9931 ermittelte Fluflrate von 46,7- 1 0 3  pmol m 2  d i  
fÃ¼ das Wedclelln~eer bei Eisbecleckung iin November und Dezember 1990. Zum En- 
de  der Periode gleichen sich die berechneten DMS-Fluaraten dem Wert von Stau- 
bes und Georgii [1993] an. Diese DMS-FlÃ¼ss sind insgesamt als extrem niedrig zu 
bewerten, sie liegen um zwei bis drei GrÃ¶flenordnunge unterhalb cler Fluflbestim- 
mungen anderer Autoren fÃ¼ die Ant,arkt,is. So ermitt,elte Berresheim [1987] west- 
lich der Antarktischen Halbinsel im Herbst 1986 DMS-Fluflra,ten zwischen 1 uncl 
5 pmol m 2  d l ,  Berresheim e t  01. [I9961 bestimmten an der Palmer-Station in1 
Sommer 1994 eine mittJere Fluflrate von 2,31 pn-iol m"" d l .  
Die berechneten lokalen DMS-FluÂ§rat,e stellen lediglich theoretische Werte dar.  
Insbesondere muÂ offen bleiben, inwieweit diese extrem niedrigen Fluflraten zu der 
betrachteten Jahreszeit aus den Gebieten offenen Wassers, bei einer in dieser Arbeit 
ermittelten mittleren marinen DMS-I i~nzent r~t ion  von 0,7 & 0.3 nM, resultieren 
kÃ¶nnen Gebiete offenen Wassers sind ganzjÃ¤hri in1 I<tistenbereich der Neumayer- 
St,ation zu beobacht,en. Wird das DMS wÃ¤hren dieser Jahreszeit durch Ferntrans- 
port,e an den Meflort herangefÃ¼hrt ist von einer hÃ¶here DMS-Fluflrate in cler ei- 
gentlichen Quellregion auszugehen. Ebenfalls unklar ist. ein mÃ¶gliche Beitrag von 
Austauschprozessen zwischen der bodennahen Grenzschicht und der oberen Tro- 
posphÃ¤r zur Aufrechterhaltung des DMS-I<onze~~trationsniveaus bei 
DMS-Senkenst Ã¤rlie 
6.2.3 Der Zeitraum vom 1.12.1992 bis zum 1.2.1993 
In diesem Z,eitraum (TdJ  336 bis 398) zeigen clie DMS-Mischungsverl~Ã¤ltniss einen 
mittleren exponentiellen Anstieg, dein aus Regressionsrecl~~iu~~gen eine Slialenzeit 
von 18 Tagen zugeordnet ist. Die I<onzentrationszunahme korreliert mit dem Rticli- 
gang cler Meereisbecleckung, dargestellt in Abbildung 6.18, wobei cler quadratische 
Korrelationskoeffizient einen Wert von 0.76 annimmt. Aufgetragen sind clie De- 
kaclenmittel der meridionalen Meereisausclehnung, welche die Meereisbedeckuug 
paramet,risieren, gegen die Logarithmen aus den Dekadenmittelwerten cler DMS- 
MischungsverhÃ¤ltnisse Neben den Daten der Monate Dezember uncl Januar sind 
in dieser Abbildung zusÃ¤tzlic die Oktober- uncl November-Werte aufgenommen 
worden, wobei die meridionale Meereisausdehnung in1 Oktober und November von 
1700 kn1 auf 1400 km zurÅ¸ckgeht clie DMS-kIisc11~1ngsverl~Ã¤ltiiiss jedoch kleiner 
Abbildung 6.18 Korrelation zwischen der meridionalen Meereisausdehnung und den 
DMS-Miscl~ungsverl~Ã¤lt~~isse m FrÃ¼hjah und Sommer (11 = 11, r2 = 0,76). 
l pptv bleiben. 
Die Signifikanz der Korrelation verdeutlicht die GegenÃ¼berstellun der zeitlichen 
VerlÃ¤uf des DMS-Miscl~ungsverhÃ¤lt~~isse und der meridionalen Meereisausdehnung 
in Abbildung 6.5. Der steile RÃ¼ckgan der Meereisausdehnung um etwa 700 km im 
Dezember wird 10 Tage spÃ¤te durch einen Anstieg der DMS-Mi~chungsverh~ltnisse 
von 2,7 pptv auf 72.5 pptv nachvollzogen. Die mittlere Zeitdifferenz von 10 Tagen 
lÃ¤Ã sich durch das Zusammenwirken von biologischen Prozessen und von Transport- 
Prozessen motivieren. Nach Labomnt.ersuc11ungen von Nguyen e t  al. [I9881 liegen 
zwischen dem Beginn einer AlgenblÅ¸t, und der maximalen DMS-Emission etwa. 4 
bis 6 Tage. Wird der Beginn einer BlÃ¼t durch das Aufbrechen des Meereises und 
der resultierenden Freisetzung von Algen markiert, t r i t t  die DMS-Emission entspre- 
chend zeitlich verzÃ¶ger ein. ZusÃ¤tzlic erfahren die Luftmassen, die das DMS-Signal 
tragen. gernÃ¤ der Trajektorienanalyse im Mittel einen 5 Tage dauernden Tra,nsport 
Å¸be quellfreie Gebiete, bevor sie die St,ation erreichen. 
Die DMS-Miscl~ungsverl~Ã¤ltniss an der Station sind im Sommer u m  etwa eine 
GrÃ¶ÃŸenordnu niedriger als die Werte vergleichbarer Messungen irn SÅ¸dliche Oze- 
an (siehe Kapitel 5.3). Da wÃ¤hren des Transports Ã¼be dem antarktischen Kon- 
tinent lediglich DMS-Senken und keine DMS-Quellen wirksam sind, werden die 
vergleichsweise niedrigeren DMS-I<onzentrat.ionen auf Transportprozesse zurÃ¼ck 
gefÅ¸hrt Daher wird im folgenden der DMS-Konzent~rationsrÃ¼ckgan Ã¼be die Re- 
aktionskinetik von DMS + OH fÃ¼ eine mittlere Transportzeit von 5 Tagen ab- 
geschÃ¤tzt Die DMS-Oxidation durch B r 0  kann a,ufgrund der relativ zum Winter 
bzw. FrÅ¸hjah hÃ¶here OH-Konzentration und der schneller verla,ufenden Reakti- 
on von DMS mit  O H  vernachlÃ¤ssig werden. Die zeitliche Anderung einer DXIS- 
Konzentration bezÃ¼glic der Reaktion mit  O E  lÃ¤Ã sich durch: 
beschreiben [z.B. Graedel und Crutzen, 19941. 
OH-Konzentration zeitlich konstant ist, also: 
liefert eine Integration Ã¼be die Zeit: 
Unter der Voraussetzung. daÂ die 
(6.13) 
[DMS] = [DMSIo. exp(1i. t . [OH]) .  
In die Berechnung gehen ein: 
[DMS]o = 27,9 pptv 
li = 1 1 , 7  . 10-'' cm3 MolekÃ¼le- s-I bei OÂ° [Hynes et  a l . ,  19861 
t = 5 Tage 
[OH] = 4 , 3  - 105 MolekÃ¼l 
wobei als Ausgangskonzentration [DMSIo bzw. als OH-Konzentration [OH] die Mo- 
natsmittelwerte von Januar Verwendung finden. Die Zeit t ist aus der Trajelitorien- 
analyse abgeleitet und liefert einen mittleren Wert fÃ¼ die Verweilzeit von Luftmas- 
sen Ã¼be dem antarktischen Kontinent vor Erreichen der Station. Aus diesen Daten 
ergibt sich ein DMS-Misc l~~~ngsver l~a l t~~is  von: 
[DMS] = 245 pptv,  
das  durch Reaktion mit. Hydroxyl-Radikalen innerhalb von 5 Tagen auf das mittlere 
DMS-Misch~~n~sverhaltnis  des Monats Januar  von 27,9 pptv abfÃ¤llt Die berechne- 
t e  DMS-Konzentration liegt in der GrÃ¶Â§enordnu der DMS--Vergleichwerte von 
Kapitel 5.3. Durch die VernachlÃ¤ssigun von Diffusionsprozessen stellt dieses Mi- 
schungsverhalt,nis einen unteren Grenzwert dar. 
6.2.4 Das Konzentrationsmaximum im FrÃ¼hjah 
WÃ¤hren einer Periode von 9 Tagen, die von dem 26.9. und dem 4.10.1992 ( T d J  
270 und 278) begrenzt wird, erreichen die DMS-Mischungsverl~altnisse Werte. die 
u m  etwa einen Faktor von 30 Ã¼be dem DMS-Hintergrund von 0.8 pp tv  liegen. Das 
Konzentrationsmaximum ist durch 5 Datenpunlite erfaÃŸt worden, woraus sich ein 
mittleres DSIS-SIiscliungsverl~Ã¤lt,i~i von 23,4 i~ 8,s pptv (10-) berechnet. 
Eine Erl~laruiigsliypothese fÃ¼ das DMS-Maximum muÂ grundsÃ¤tzlic spekula,tiv 
bleiben. da die DMS-Emissionen den Beol~acht~ungsort,  gemÃ¤ der Trajektorienana- 
lyse. nach einer mittleren Transportzeit i70n mehr als 5 Tagen erreichen und somit  
die eigentlichen DMS-Quellen einer direkten Erfassung entzogen sind. Durch die 
geringe rÃ¤umlich und zeitliche Bedeckung des Weddellmeer-Sekt,ors als ein poten- 
tielleh DMS--Quellgebiet niit relevanten Daten wird die Interpretation zusÃ¤tzlic er- 
schwert.  Trajektorien und Fernerkundungsdat.en der Eisbedeckung deuten wÃ¤hren 
der 9 Tage dauernden Periode auf eine Luftn~assenacIvekt,ion aus dem Bereich ei- 
ner IiÅ¸steiipolyny im westlichen Weddellmeer. Inwieweit dieser Ansatz das DMS- 
I<onzentrat ionsrnaxin~~~m erklÃ¤re kann, soll nachfolgend diskutiert werden. 
Zur Ermittelung eines gegeniiber den mitt,leren Transportprozessen ausgezeich- 
neten Transportpfades sind die Trajektorien sowohl fÅ¸ eine AnkunftshÃ¶h i m  
Bodendruck-Niveau als auch fÅ¸ eine AnkunftshÃ¶h i m  950 hPa-Nivea,~~ untersucht. 
worden. Die fÅ¸ den Zeitraum der T d J  270 bis 278 berechneten I<ovaria~nzellipsen 
des 950 hPa-Niveaus zeigt Abbildung 6.19. Die Ausrichtung der Ellipsen weist auf 
eine. wenigstens 5 Tage Luftn~assenadvektion aus dem Weddellmeer, 
wodurch sich diese Periode von den mittleren Transportprozessen des gesamten MeÂ§ 
zeitraums von Juni 1992 bis Januar 1993 unterscheidet. WÃ¤hren des Fruhjahrsma- 
x i n ~ u m s  ind die Bodeninversionen a m  MeÂ§or mit  einen1 mittleren Temperaturgra- 
dienten von 0.03 K/n1 wenig ausgeprÃ¤gt (vergleiche Abbildung 6.121, so daÂ die 
Luftmassen im Ank~~nft .sniveau von 950 h P a  durch vertikale Austauschprozesse ins 
Bodenniveau gelangen kÃ¶nnen wo sie delektiert werden. 
Da die Meereisbedeckung i m  September ihr Ma,ximum a n n i m n ~ t ,  stellen Polynyen 
wÃ¤hren dieser Jahreszeit die einzigen Gebiete dar. wo ein Gasausta,usch zwischen 
Ozean und AtmosphÃ¤re also auch eine Emission von DMS, stattfinden kann. Zu- 
dem wird in Polynyen die biologische Produktivit~Ã¤ stimuliert, weil sich aufgrund 
der fehlenden Eisbecleckung die LichtintensitÃ¤ i m  OberflÃ¤chenwasse erhÃ¶ht 
FÅ¸ das  J a h r  1992 liegt eine Untersuchung zur Verteilung von Kiistenpolynyen 
im Bereich des VVeclclelli~ieer-Sektors vor [Markus, 19951. Die Untersuchung ba- 
siert auf Fernerkundungsdaten von passiven Mikrowellensensorei~, die eine rÃ¤um 
liche AuflÃ¶sun von Polynyen in einer GrÃ¶fienordnun a b  100 km2 erlauben. In 
Abbildung 6.20 sind nach Markus 119951 die Monatsmittelwerte der PolynyaflÃ¤che 
in1 westlichen Wedclelln~eer, entlang der KÅ¸st der Antarktischen Halbinsel, auf- 
getragen. Die Monatsmittel zeigen ein Anwachsen der PolynaflÃ¤ch vom August 
zum September 1992 u m  einen Faktor von 2,8 und eine nachfolgende Abnahme der 
PolynyaflÃ¤cli im Oktober u m  einen Faktor von 1,3. KÅ¸stenpolynye in anderen 
Teilgebieten des Weddelln~eer-Sektors (ohne Abbildung) lassen in1 September keine 
signifikanten .4nderungen in ihren FlÃ¤che erkennen, die vergleichsweise u m  einen 
mittleren Faktor von 4 kleiner sind. 
Das Auftreten von Iiiistenpolynyen in1 Bereich des westlichen Weddellmeeres im 
FrÅ¸hjah ist vermutlich mit  einer ErhÃ¶hun der biologischen ProduktivitÃ¤ v e r b ~ ~ i i -  
den. Die astronomisch mÃ¶glich Sonnenscheindauer betrÃ¤g fÅ¸ eine Breite von 70's 
Abbildung 6.19 Kovarianzellipsen (950 hPa)  fÃ¼ den Zeitraum vom 26.9. bis zum 
4.10.1992 ( T d J  270 bis 278). Eingezeichnet sind Ellipsen fÃ¼ die Zeitpunkte 5 Tage (hell)  
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Abbildung 6.20 Mittlere monatliche Polynyaflache im westlichen Bereich des Weddell- 
meeres fÃ¼ 1992 (nach Markus [1995]). 
in1 September bereits etwa 12 Stunden. Hinweise auf eine hohe PrimÃ¤rprodukti 
vitÃ¤ in KÃ¼stenpolynye dieser geographischen Region geben sowohl Messungen von 
Smetacek et al. [I9921 in1 Oktober und November 1986 als a,uch Satellitendaten der 
Chlorophyll a-Konzentrationen [Comiso e t  al., 19931. 
Durch das riiumliche und zeitliche Zusammentreffen der Polynyabildung und 
der Luftmassenadvektion aus dieser Region deutet sich eine ErklÃ¤run fÅ  ¸ das 
DMS-Maxiniuin an. Es muÂ jedoch betont werden, daÂ aus einer ErhÃ¶hun der 
PrimÃ¤rproduktivitÃ noch keine Aussagen zum zeitlichen Verhalten der DMS- 
QuellstÃ¤rk abgeleitet werden kÃ¶nnen Ferner bleibt unklar, worauf der steile DMS- 
Konzentrationsanstieg und -&bfall am Beginn und am Ende der 9 Tage dauern- 
den Periode zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist. Diese DMS-Dynamik kann aus einer â‚¬nderu des 
Luftmassentransports resultieren, wobei die modellierten Trajektorien aufgrund ih- 
rer Ungenauigkeiten keine schlÃ¼ssig Analyse zulassen. 
6.3 Abschliefiende Diskussion zur 
Produktausbeute der DMS-Oxidation 
In diesem Kapitel werden die DMS-Zeitreihe und die Datenreihen der partikulÃ¤re 
DMS-Oxidationsprodukte nss-Sulfat und MSA zueinander in Beziehung gesetzt. 
Zusammengefaflt nach Kapitel 5.2 zeigen die Datenreihen von DMS und seinen Re- 
aktionsprodukten bezÃ¼glic der Winterperiode eine Phasenverschiebung, wobei etwa 
30 Tage nach dem RÃ¼ckgan der DMS-Konzentrationen ein Anstieg der MSA- und 
nss-Sulfat-Konzentrationen verzeichnet wird. Hinsichtlich der Sommerperiode ist 
vorbehaltlich des unvollstÃ¤ndi aufgelÃ¶ste DMS-Jahresganges keine Phasendiffe- 
renz festzustellen. Die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen und damit auch 
die Produktausbeute ans der DMS-Oxidation wird vor dem Hintergrund diskutiert, 
daÂ unterschiedliche DMS-Reservoire BeitrÃ¤g zu den partikulÃ¤re Schwefelkompo- 
nenten liefern kÃ¶nnen In diesem Zusammenhang bezeichnet die DMS-Emission des 
eisfreien Ozeans das marine DMS-Reservoir, wÃ¤hren eine mÃ¶glich Anreicherung 
von DMS in der AtmosphÃ¤r das atmosphÃ¤risch DMS-Reservoir definiert. 
Das Konzept des atmosphÃ¤rische DMS-Reservoirs wird zunÃ¤chs in einem Kapitel 
erlÃ¤utert Es schlieÂ§e sich die Kapitel zur DMS-Produktausbeute und zur relativen 
Produktausbeute, also zum MSA-zu-nss-Sulfat-VerhÃ¤ltni an. 
6.3.1 AtmosphÃ¤rische DMS-Reservoir 
Sowohl die Literaturrecherche als auch die Chlorophyll a-Konzentrationen der 
CZCS-Satellitenaufnahn~en weisen auf eine mÃ¶glicherweis signifikante DMS- 
QuellstÃ¤rk des Antarktischen Ozeans im SpÃ¤tsomme und Herbst hin. Als poten- 
tielle DMS-Quellregionen lassen sich in den CZCS-Satellitenbildern der Bereich der 
Antarktischen Halbinsel und der Weddellmeer-Sektor identifizieren. 
AtmosphÃ¤risch DMS-Konzentrationen sind von Gravenhorst e t  al. [I9951 und Ber- 
resheim [I9871 fÃ¼ diese Regionen wÃ¤hren der SpÃ¤tsommer bzw. Herbstmonate 
best immt worden. Tabelle 6.3 listet die ermittelten DMS-Monatsmittel zusammen 
m i t  Vergleicliswerten von Cape Grim [Ayers e t  al., 19951 auf. Die auf Cape Grin-i ge- 
messenen DMS-Miscliungsverhaltnisse sind bis zu einem Faktor von etwa 2 niedriger 
als die  antarktischen DMS-Werte. Dabei muÂ jedoch beachtet werden, daÂ die C'ape 
Grim--Mittelwerte auf Daten von 5 Jahren basieren. Der Vergleich von AbschÃ¤tzung 
en der DMS-FluÂ§rat.e zeigt eine gute  ~ b e r e i n s t i m m u n g .  So berechnete Berreslieirn 
19871 fÃ¼ MÃ¤r und April einen mittleren DMS-FluÂ von 2,s  ,LLIIIO~/III~ d wÃ¤hren 
sich fÃ¼ die gleiche Jahreszeit die DMS-Emission bei Cape Grim zu 1.8 pmol /m2 d 
best immte [Ayers et  al., 199.51. Nguyen et  ul. [1990] schÃ¤tzte den mittleren DMS- 
FluÂ der Monate MÃ¤r und April bei Amsterdam Islancl auf 2.2 t i ~ n o l / ~ ~ ~ 2  d ab.  
Tabelle 6.3 Vergleich von DMS-Miscl lu~igsver l~Ã¤l t~~isse~ (Monatsmittel in pptv) in1 ant- 
a,rktischen SpÃ¤tsomme und Herbst. 
Monat Antarktische1 Bclling1~ausen2 Cape Grim3 
Halbinsel See 
Februar - 136 9 6 
MÃ¤r 112 122 6 3 
April ,-- 12 - 40 
'Berresheim [I9871 
2Gravenl~orst e t  al. [I9951 
'Ayers et al .  [I9951 
Aufgrund ihrer geographischen La,ge ist zu erwarten, daÂ sich die aufgefklirten 
Mefiorte bei einer vergleichbaren DMS-QuellstÃ¤rk hinsichtlich des atmospl~Ã¤rische 
Oxidationspotentials unt,erscheiden. FÅ¸ die antarlit,ischen AtmosphÃ¤r kann eine 
niedrigere Oxidations-Effizienz angenommen werden als fÃ¼ die AtmosphÃ¤r der 
etwa 30 Breitengrade nordliclier gelegenen Stationen bei Chpe Grim und auf Am- 
s te rdam Island. So berechnet sich die DMS-Lebensdauer beziiglich der modellierten 
OH-Konzentrationen bei einer Breite von 65's im MÃ¤r auf etwa 16 Tage. Im April 
n i m m t  die mittlere atmosphÃ¤risch Lebensdauer von DMS Werte grÃ¶Â§ 50 Tage an.  
Aus dem Zusammenwirken einer signifikanten DMS-QuellstÃ¤rk und einer geringen 
Oxidations-Effizienz der AtmosphÃ¤r wird auf eine mÃ¶glicl~ Anreiclierung von DMS 
in der  antarktischen TroposphÃ¤r im Herbst geschlossen. Diese mÃ¶glich Anreiche- 
rung definiert ein atmosphÃ¤~rische DMS-Reservoir. Durch die a~tinospl~Ã¤risch Zir- 
kulation entlang der Antarktis und  der langen atinospl~Ã¤risclie DMS-Lebensdauer. 
insbesondere wÃ¤hren der Polarnacht,  kann eine homogene Verteilung von DMS 
in der antarktischen TroposphÃ¤r erreicht werden. Auf diesen ProzeÂ wird zurÃ¼ck 
gefÃ¼hrt daÂ die DMS-MiscliungsverliÃ¤lt~~isse die in dieser Arbeit, wahrend der Po- 
larnacht i m  Juni  und wÃ¤hren des Sommers in1 Januar  bestimmt wurden. vergleich- 
bare Werte von 35,5 pptv bzw. 27,9 pptv  annehmen. 
6.3.2 Produktausbeute 
Zur Beschreibung der Produktausbeute bei der DMS-Oxidation wird das Mas- 
senverhÃ¤ltni von Dimethylsulficl zu Methansulfonat aus den Del~adenmittelii  dei 
Konze~~trat.ionswerte berechnet. Die Bet,rachtung beschrÃ¤nk sich zunÃ¤chs auf das 
DMS/MSA-Massenverl~Ã¤ltnis da DMS die wesentliche atmosphÃ¤risch Quelle fiir 
MSA darstellt, wÃ¤hren nss-Sulfat aus unterschiedlichen Quellen stammen kann. 
Nach BÅ¸rgermeiste [I9911 wird der Quot,ient in der marinen AtmosphÃ¤r durch die 
Transportzeit von Luftmassen aus DMS-Quellgebieten und durch die Geschwindig- 
keit der Umsetzung von DMS zu MSA bestimmt. So verschiebt sich das Massen- 
verhÃ¤ltni mit zunehmender Transportzeit von Luftmassen und mit zunehmender 
Oxidations-Effizienz der AtmosphÃ¤r aufgrund der jeweils hÃ¶here MS.4-Ausbeute 
zu niedrigen Werten hin. 
In Abbildung 6.21 sind die Dekadenmitt,elwerte des MassenverhÃ¤ltnisse DMS/MSA 
logarithmisch gegen die Tage des Jahres aufgetragen. Das DMS-Maxim~in~ vom Ja- 
nuar 1993 (TdJ 370 bis 380) geht in die Abbildung nicht ein, da der zugehÃ¶rig MSA- 
Wert fehlt. Die MassenverhÃ¤ltniss fallen von einem maximalen Quotienten von 54 
stetig mit der Zeit. ab und erreichen etwa an1 TdJ  250 (6.9.1992) Werte kleiner 1. Da- 
bei folgt die Abnahme des DMS/MSA-VerhÃ¤ltnisse dem DMS-KonzentrationsrÃ¼ck 
gang bei nahezu konstantem MSA-I<onzentrationsniveau. Vergleichswerte des Mas- 
senverl~Ã¤ltnisse dieser Komponenten ermittelte BÅ¸rgermeiste [I9911 fÃ¼ den tropi- 
schen Atlantik und den nordhemisphÃ¤rische Atlantik der gemÃ¤fligt,e Breiten. Die 
MassenverhÃ¤ltniss nahmen Werte zwischen 4 und 8 an. 
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Abbildung 6.21 Verlauf des Massenverl~Ã¤ltnisse DMS/MSA, logarithmiscl~ dargestellt 
aus Dekadenn~ittelwerten. 
Die Dynamik des DMS/MSA-VerhÃ¤ltnisse wird im folgenden unter BerÃ¼cksichti 
gung der genannten Einfluflfaktoren, also der Transportzeit und der Oxidations- 
Effizienz. interpretiert 
Transportprozesse 
Transportprozesse, welche Luftmassen von DMS-Quellgebieten heranfiihren. sc l~e i -  
nen eine geringe Bedeutung fÅ¸ den zeitlichen Verlauf des Massenverl~Ã¤ltnisse zu 
besitzen. Wie  bereits in Kapitel 6.2.1 diskutiert, wird bis etwa zum 31.7.1992 (Tc1.J 
216) die zeitliche Entwicklung der DMS--Miscl~ungsverhÃ¤ltniss aufgrund der zeit- 
lich konstanten, minimalen und nahezu zeitlich konstanten DMS-QuellentÃ¤tigkei 
allein auf chemische VorgÃ¤ng zuriickgefÃ¼hrt Als Konsequenz sind Transportpro- 
zesse wÃ¤.hrenc dieser Periode zu vernachlÃ¤ssigen 
In dem nachfolgenden Zeitra,um, der durch den Beginn des l~limatologiscl~en Som-  
mers  im Dezember begrenzt wird, ist keine Ã„nderun der Transportzeit von Luft- 
massen aus potentiellen DMS-Quellgebieten zu erwarten, d a  die meridionale Meer- 
eisausdehnung mit, einer relativen Standardabweichung von 9% bei einer mittleren 
Entfernung von 1700 km nahezu konst,ant, bleibt. Mit den vorliegenden Trajelito- 
rienclaten kann clie Transport.zeit nicht nÃ¤he best,immt werden, weil die 5 Tage- 
RuckwÃ¤rt~stra~jektorie im Mit,tel vollstÃ¤ndi Å¸be dem antarktischen Kontinent ver- 
laufen und der Luftmassentransport von DMS-Quellgebiet,en somit eine Zeitspanne 
von 5 Tagen Ã¼berschreite muÂ§ 
WÃ¤hren der hier erfaÂ§te Sommermonat,e Dezember und Januar nimmt die Entfer- 
nung zu den Quellgebieten niit dem Meereisriickgang ab.  Jedoch deutet clie Iiovari- 
anzellipse der Luftmassentrajektorien auch in diesem Zeitraum auf einen mittleren 
Transport von 5 Tagen Ã¼be die quellfreien Gebiete des Kontinent ,~.  so daÂ ein zu er- 
wartender Zusan~menhang zwischen Transportzeit und DMS1MS.A-MassenverhÃ¤lt 
nis ebenfalls nicht aufgelÃ¶s werden kann. 
AbhÃ¤ngigkei der Massenverl~Ã¤ltniss von der Oxidations-Effizienz 
Zur Darstellung der AbhÃ¤ngigkei des DMS/MSA-VerhÃ¤ltnisse von der Oxidations- 
Effizienz der AtmosphÃ¤r sind in Abbildung 6.22 die Massenverl~Ã¤lt~~iss  gegen clie 
modelliert,en OH-1ionzent.rationen (fÃ¼ 65's) in jeweils logarithmischer Skalierung 
aufgetragen. Die Daten gehen als Dekadenmit,tel in die Abbildung ein, wobei die 
Sommer-Werte von der Korrelation ausgenommen sind. Eine lineare Regression 
der logarithmierten Datenreihen liefert einen quadratischen I<orrelatio~~sl~oeffizien- 
t en  von 0,94 bei 19 Wertepaaren. Als Regressionsgleicl~u~~g wird die Potenzfunktion: 
DMS [OH] = 9 , 2 .  104 [-I-131 
MS A 
ermit tel t .  
Der mathematisch-funktionale Zusammenhang zwischen den DMS/nss Sulfat- 
Massenverl~Ã¤ltnisse und den modellierten OH-Iionzentrationen. illustriert in Ab- 
bildung 6.23, zeigt eine geringfiigig schlechtere Korrelation mit einem quadratischen 
I<orrelationsl~oeffizienten von 0,86 bei ebenfalls 19 Datenpunkten. Die Regressions- 
rechnung fÃ¼hr zu der Gleichung: 
Abbildung 6.22 Korrelation zwischen den Dekadenmitteln der modellierten OH-Konzen- 
trationen und der DMS/MSA-Massenverl~Ã¤ltniss (n = 19, r2 = 0,94). 
Abbildung 6.23 Korrelation zwischen den Dekadenmitteln der modellierten OH-Konzen- 
trationen und der DMS/nss SO4-Masse~~ver1~5ltnisse (11 = 19, r2 = 0,86). 
Hinzuweisen ist auf das absolute M a x i m u n ~  der Hydroxylradikal-Konzentrationen 
von et,wa 7,O 105 MoleliÅ¸le/crn in der Abbildung 6.14. Das Maximuni hebt sich 
deutlich aus dem Jahresgang der modellierten OH-Konzentrationen heraus uncl fÅ¸g 
sich mi t  dem zugehÃ¶rige Massenverl~Ã¤ltnisse gut in die Korrelationen der Abbil- 
dungen 6.22 und 6.23 ein. 
Die vergleichsweise schlechtere Korrelation des DMS/nss Sulfat-MassenverhÃ¤ltnis 
ses mi t  den OH-I<onzent,rationen kann auf verschiedene Ursachen zurÃ¼cligefÅ¸h 
werden. Sulfat bildet nicht nur das Endproclukt. bei der DMS-Oxidatioh durch 
OH-Radikale, sondern entsteht auch bei der Oxidation von DMS durch BrO- 
oder NOs-Radikale. Letztgenannte Oxidationsn~ecl~anismen kÃ¶nne die Abnahme 
der DMS-MischungsverhÃ¤ltniss zu Beginn der MeÂ§reih erklÃ¤ren Einen zusiitzli- 
chen episodischen Beitrag zum Sulfatexze8-Budget liefert die Oxidation von s tra-  
tosp l~Ã¤r i sc l~e  SOz,  das nach l~ochreicl~enden VulkanausbrÃ¼cl~e in die TroposphÃ¤r 
eingetmgen werden kann. Messungen von Methylmerkapt,an im Bereich der Ant- 
arktischen Halbinsel [Berresheim, 19871 und von Schwefell~ol~lenstoff im Weddell- 
meer [Staubes-Diederich, 19921 zeigen, daÂ diese biogenen Scl~wefelverbind~~ngen 
aufgrund ihrer niedrigen atmosphÃ¤rische Konzentrationen ebenso wie Dimethylcli- 
sulfid [Berresheim e t  al., 19951 als Sulfat-Quelle vernachlÃ¤ssig werden kÃ¶nnen 
Die eindeutige Korrelation zwischen den MassenverhÃ¤ltnisse und den modelliert,en 
OH--Konzentrationen wird als Indiz fÃ¼ ein atmosphÃ¤rische DMS-R,eservoir bewer- 
t e t ,  welches einerseits durch chen~ische Prozesse abgebaut. wird uncl andererseits 
durch die resultierenden Realitionsprodukte zur Genese von Metl~ansulfonat- und 
Sulfat,partikeln beitrÃ¤gt 
Der obergang  von Schwefelatomen aus der Gasphase in die Partikelphase muÃ nicht. 
spontan erfolgen, sondern kann mi t  einer ZeitverzÃ¶gerun eintreten. So wiesen Ber- 
resheim et  al. [I9931 Å¸be dem nordÃ¶stliche Pazifili und Jefferson e t  01. [I9961 iiber 
der Antarktischen Halbinsel MSA(g)-I<o~~zentrationen nach, die unterhalb der von 
Hoppe1 [I9871 bestimmten Gleicl~gewichtslionzentrat~ion von etwa 1 pp tv  liegen uncl 
daher  keine het,erogene Kondensation ermÃ¶glichen Als weiteres Zwischenprodukt lie- 
fert die DMS-Oxidation SOz,  das zunÃ¤chs iiber mehrere Zwischenscl~ritte zu H 2 S 0 4  
oxidiert werden muÂ§ bevor ein PhasenÃ¼berga,n einsetzen kann. Die einleitende Oxi- 
dat ion von SO2 durch OH-Radikale lÃ¤uf um etwa einen Faktor 6,5 langsamer a b  
als die Reaktion von DMS mi t  OH-Radikalen, wobei sich fÃ¼ den Monat August die 
mit t lere  DMS-Lebensdauer beziiglich der modellierten OH-Konzentrationen bei ei- 
ner Breite von 65's auf etwa 80 Tage berechnet. 
Die in  den Spurenstoff-Dat,enreihen beobachtete Zeitdifferenz von etwa 30 Tagen 
zwischen dem RÃ¼ckgan der DMS-Misch~~ngs~erl~al tnisse uncl dein Anstieg der 
MSA- und nss Sulfat-Konzentrationen erscheint aufgrund dieser AusfÃ¼hrunge 
plausibel. Allerdings lÃ¤Â sich die Zeitdifferenz wegen der I ion~plexi tÃ¤ des Par t i -  
liell~ilclungsprozesses an dieser Stelle nicht nÃ¤he quantifizieren, so daÂ auf eine Dis- 
kussion des aus den Datenreilien ermittelten Zahlenwertes von 30 Tagen verzichtet 
werden muÂ§ 
Der Anstieg cler MSA- und nss Sulfat-Konzentrationen in1 September verlÃ¤uft par- 
allel zur Zunahme der biologischen ProduktivitÃ¤ des Siidlichen Ozeans. Zu verwei- 
sen ist in diesem Zusammenhang sowohl auf die Darstellung des mitt,leren Jahres-  
ganges cler Chlorophyll a-I<onzentrat.ion in Abbildung 6.4 als auch auf die Zeit- 
reihe der DMS-Iionzentrationen im Ol~erflÃ¤chenwasse vor Amsterdam Island in 
Abbildung 6.6. Untersuchungen von Ducroz [I9961 belegen auch fÃ¼ die Station Du- 
mont d'L'rville, daÂ die JahresgÃ¤ng cler pa,rtiliulÃ¤re Schwefelkomponenten u n d  der  
biologiscl~en ProduktivitÃ¤ des Ozeans in Phase sind. Der Beitrag eines mar inen  
DMS-Reservoirs zum Anstieg cler MSA- und nss Sulfat-Konzentrationen i m  Sep- 
tember wird in dieser Arbeit jedoch als gering eingeschÃ¤tzt Die DMS-Emissionen 
des Ozeans mÅ¸sse zu dieser Jahreszeit, gemÃ¤ der meridionalen Meereisausdehnung 
im Mittel Ã¼be eine Entfernung von wenigstens 1700 k m  zur Neumayer-Station 
transportiert werden. Durch die Lage der Station innerhalb des Polarwirbels [KÃ¶nig 
Langlo ef  (11.. 19971, der ab Mit te  Juli bis auf eine HÃ¶h von etwa 3 k m  in die  Tro- 
posphiire reicht (Abbildung 6.11), wird aber ein effektiver polwÃ¤rt,ige Ferntransport 
verhindert.  Auch die strenge Korrela,tion zwischen den MassenverhÃ¤ltnisse u n d  den  
OH-Konzentrationen deut,et an,  daÂ Transportprozesse fÃ¼ die zeitliche Entwicklung 
cler partikulÃ¤re DMS-Oxidationsprodukte, ausgenommen der Sommermonate De- 
zember und Januar ,  nicht ent,scheidend sind. 
Ein weiteres Indiz fÅ  ¸ die Invarianz der Produktaus11eut.e gegen Transportprozesse 
ergibt sich aus der globalen Sicht verschiedener antarktischer Stationen. Die Kon- 
zentrationsverlÃ¤uf schwefelhaltiger Partikel zeigen an den Stationen Xeumayer, Du- 
maut d'L7n.ille und Halley [Minikin et  al., 19971 sowie a,n Mawson [Savoie et  al., 
19931 die gleiche Phasenlage. Jedoch unterscheiden sich die Stationen hinsichtlich 
der meteorologischen Bedingungen, d a  Dumont  d'urville und Mawson von kataba- 
tischen Winden dominiert werden [KÃ¶nig-Lang1 et al., 1997; Gras, 19931, wÃ¤hren 
die StrÃ¶mungsvorgang an den Stationen Neumayer und  Halley hauptsÃ¤chlic durch 
zyklonale AktivitÃ¤ bestimmt sind [KÃ¶nig-Lang1 e t  a.l., 19971. 
6.3.3 MSA-zu-nss-Sulfat-VerhÃ¤l nis 
Der ermit te l te  exponentielle Abfall der DMS-Mischungsverhaltnisse in1 Zeitraum der 
Polarnacht fÃ¼hrt  in Kapit,el 6.3.2 zur Postulierung eines DMS-Senkenprozesses, der 
ohne Beteiligung von OH-Radikalen ablÃ¤uft Als potentielle DMS-Oxidationsmitt,el 
wurden BrO- und NOs-Radikale diskutiert,  wobei aufgrund fehlender Messungen 
offen bleiben muÂ§te welche Ra.di1ialspezies den DMS-Abbau einleit,et. Zeitgleich de- 
tektierte t r ~ p o s ~ h a r i s c h e  Ozonn~in ima sind als Indikatoren fÃ¼ die Anwesenheit von 
BrO-Radikale interpretiert worden [Wessel, 19961. 
Die aus dein OxidationsprozeÂ resultierende Produktausbeute hÃ¤ng von den  be- 
teiligten Oxidationsmitteln ab. Demnach ist eine geringe MSA-Ausbeute bei der 
DMS-Oxidation durch BrO- und NOi-Radikale zu erwarten, wiihrend der OH- 
Oxidationsmechanismus die Bildung von MSA fÃ¶rdert 
Die Konkurrenz der Radikalspezies bei der DMS-Oxidation kann eine ErklÃ¤run 
fÃ¼ das zeitliche Verhalten der relativen Produktausbeute, dargestellt als MSA/nss 
Sulfat-VerhÃ¤ltni in Abbildung 6.24. liefern. So weist das MassenverhÃ¤ltni wÃ¤hren 
der Abnahme der DMS-Miscl~ungsverhÃ¤ltnisse wenn also der Oxida t ions~~rozeÃ 
durch BrO- oder NO3-Radikale dominiert wird, minimale Werte um 5% auf. 11-11 ~ve i -  
teren Verlauf wÃ¤chs das MSAJnss Sulfat-VerhÃ¤ltni mit Z,unahme der modellierten 
OH-I<onzentrationen (Abbildung 6.14) an und erreicht im Januar sein Maximum 
von etwa 48%. Offenbleiben muÂ an dieser Stelle, inwieweit die Phasenverscl~iebung 
z u m  OH-Maximun-~ aus Unbestimmtheiten bei der OH-Modellierung oder aus der  
Konkurrenz der Oxidationsprozesse resultiert. Insbesondere ist die zeitliche Ent- 
wicklung der BrO- oder NOs-Konzentrationen unklar, so daÂ ihre BeitrÃ¤g z u m  
DMS-Oxida,tionsprozeÂ nicht weiter abgeschÃ¤t,z werden kÃ¶nnen 
Abbildung 6.24 Verlauf des MSA/nss-Sulfat-VerhÃ¤ltnisse wÃ¤hren Ant9'2. dargestellt 
als Dekadenmittelwerte [nach Minikin et a!., 19971. 
Eine alternative Erklarungshypothese fÃ¼ die zeitliche Entwicklung des MSA/nss- 
Sulfat-VerhÃ¤ltnisse basiert auf dem Ansatz, daÂ die Umsetzung von DMS zu MSA 
mi t  einer hÃ¶here Geschwindigkeit erfolgt als die Umset,zung von DMS zu Sulfat. 
wobei SOz als Zwiscl~enproclukt gebildet werden muÃ [Gravenhorst. e t  al.. 19951. 
Daraus leitet sich eine lÃ¤nger atmosphÃ¤.risch Verweilzeit des DMS-SO2--Sulfat- 
Systems im Vergleich zum DMS-MSA-Syst,em ab, so daÂ sich cler Jaliresgang cler 
relativen Produktausbeute MSA/nss Sulfat auf Anderuneen von Transportprozesseii 
zurÃ¼ckfÃ¼hr lÃ¤Â§ Bei maximaler Meereisausdehnung im polaren Winter  muÂ Ive- 
gen des lÃ¤ngere Luf tn~assen t rans~or tes  die Sulfat-Ausbeute folglich hÃ¶he sein als 
im polaren Sommer mit minimaler Meereisausdehnung. Vor dem Hintergrund der 
bisherigen Ausfiilirungen scheinen Transportprozesse als n~ogliche Einfluflfaktoren 
eine geringe Bedeutung zu besitzen. Verwiesen werden mufl auch auf den analogen 
MSA/iiss Sulfat-Jaliresgang von Cape Grim [Gillett e t  al., 19931, wo ein Jahresgang 
in der Entfernung zu DMS-Quellen nicht zu erwarten ist. 
Kapitel 7 
Arktische DMS-Messungen und 
bipolarer Datenvergleich 
In diesem Kapitel werden Ergebnisse von den DMS-Messungen in der Arktis vor- 
gestellt und mit den Result,at,en der antarktischen Messungen verglichen. Die a,rk- 
tischen DMS-Konzentrationen sind in1 Verlauf von zwei FrÃ¼lijalirs-MeÃŸkampagn 
in den  Jahren 1994 (Ark94) und 1995 (Ark95) ermittelt  worden. Diese Kampa- 
gnen werden zuniichst beschrieben. Die luftcliemisclien Verl~Ã¤ltniss im arktischen 
FrÃ¼hjah und damit  auch wÃ¤hren der MeÃŸkampagne sind im Gegensatz zu antark-  
t,ischen Bedingungen durch den Eintrag ant.l~ropogener Luftbeimeng~~ngen charak- 
terisiert. Daher schlieÃŸ sich ein Kapitel zu dem PhÃ¤nome des A r c t i c  Haze an .  
Es folgt eine Darstellung der arktischen DMS-Zeitreilien. Die Resultate werden 
anschlieÂ§en vor dem Hintergrund der biologischen ProduktivitÃ¤ des Arktischen 
Ozeans, der Oxidations-Effizienz der AtmosphÃ¤r und der wirksamen Transport- 
Prozesse interpretiert. Das Kapitel endet, mit  einer Gegeniiberstellung der arktischen 
und antarktischen DMS-Daten. Bipolare Unterschiede hinsichtlicli der. die DMS- 
Konzentrationsdyna~nil< bestimmenden Faktoren werden lierausgestellt. 
7.1 Beschreibung der arktischen MeBkampagnen 
Die Messungen von at,inosphÃ¤risclier Dimethylsulfid sind nahe der Siedlung Ny- 
Alesund (78' 5 5 3 ,  11' 56 '0 )  auf Spitzbergen durchgefÃ¼hr worden. Spitzbergen ist 
der unter norwegischer Verwaltung stellenden Inselgruppe Svalbard zugeordnet. Die 
geographische Lage der Inselgruppe illustriert Abbildung 7.1. 
Die Probenahme erfolgte wÃ¤hren der beiden Kampagnen in cler ja,panisclien For- 
scl~ungsstat ioi i~ die sich in einer Ent,fernung von etwa 1.5 km norclwestlicl~ cler Sied- 
lung befindet. Die Station liegt in  einer HÃ¶li von etwa 40 111 Å¸be NN. Z,usÃ¤tz 
lieh konnten wÃ¤hren der Kampagne 1995 DMS-Messungen auf dem etwa 2 k m  
siidostlich gelegenen und etwa 474 m Å¸he NN hohen Zeppelinberg durcligefÃ¼hr wer- 
den, auf dem das NILU (Norsk insiitutt for Inffforskning) ein Spurenstoffol~servatori- 
u m  betreibt.  Die ermit te l te  DMS-Dakireihe wird im folgenden zur Vnt.ersc1ieicIung 
von den  Meflwerten aus 40 m HÃ¶li durch die AbkÅ¸rzun Ark95/474m gekeniizeic1~- 
net.  Die Meflkampagne 1995 war in  das EU-Forscl~ungsprojel~t ARCTOC (.4rctic 
Tropospheric Ozon e Cl1 cmistry) eingebunden. 
Abbildung 7.1 Geographische Lage der Inselgruppe Svalbard in polar-stereographischer 
Projektion. Die Siedlung ~ ~ - A l e s u n d  ist durch ein Quadrat, markiert. 
WÃ¤hren der Me8kampagne des Jahres 1994 (Ark94) wurden in der Zeit vom 22. 
MÃ¤r bis zum 9. Mai ( T d J  81 bis 129) DMS-Proben genommen. F Ã ¼  das J a h r  1995 
(Arli95) liegen DVIS-Konzentrationen vom 19. April bis zum 10. Juni ( T d J  109 bis 
161) vor. Beide Datenreihen erfassen damit  sowohl Phasen der C~bergan~sze i t  zwi- 
schen der Polarnacht und dem Polartag, also der Periode vom 20. Februar bis zum 
20. April ( T d J  51 bis 110). als auch Phasen des Polartages, der a m  25. August. ( T d J  
237) endet .  
Die luftchemiscl~en VerhÃ¤lt,niss wÃ¤hrenc der Meokampagnen im FrÅ¸hjah bzw. 
Friihsommer 1994 und 1995 sind durch die EintrÃ¤g anthropogener Spurenstoffe 
in die  arktische TroposphÃ¤r beeinfluflt [Wessel, 19971. Als Synonym fÃ¼ die ark- 
tischen Luftverunreinigungen findet der Begriff des Arctic Haze Verwendung. Die 
Prozesse. die zur Ausbildung des Arcfic Haze fÃ¼hren werden in1 nachfolgenclen Ka- 
pitel dargestellt, 
7.2 Anthropogener Spurenstoffeintrag in die 
arktische TroposphÃ¤r 
Die atrnospl~Ã¤risch Zirkulation im Winter fÃ¶rder den Eint,rag von Luftverunreini- 
gungen aus den Industrieregionen Nordamerikas und Eurasiens in  die arktische Tro- 
posphÃ¤re Dort kÃ¶nne sich die Luf tbe imeng~~ngen  a reichern, d a  Depositionspro- 
zesse jahreszeitlich bedingt weniger effektiv verlaufen. Mit dem Ende der Polarnacht 
werden photochemische Prozesse wirksam, welche anthropogenes Schwefeldioxid in 
die Partikelphase Å¸berfÅ¸hre Die resultierenden Sulfat-Aerosole tragen zur Streu-  
ung  der solaren Einstrahlung bei [Rahn et al.. 19801. Die resultierende Triibung der  
a,rktischen AtmosphÃ¤r wÃ¤hren des FrÅ¸hjalir und des FrÃ¼hsornmer bezeichnet im 
engeren Sinne das PhÃ¤nonle des arctic hazc. Nach Messungen bei Barrow. Alaslia 
(71Â°N 156OW) wird die IntensitÃ¤ der solaren Einstrahlung im grÃ¼ne Spcktralbe- 
reich (500 nm)  u m  etwa 10 bis 30% reduziert [Shaw, 19941. 
7.2.1 Meteorologische Prozesse 
Atmospl~Ã¤riscl~ Zirkulation 
WÃ¤hren des nordhemisphÃ¤rische Winters bilden sich Å¸be Sibirien und Nordame- 
rika kalte Hochdruckgebiete aus. Aufgrund ihrer antizyklonalen Drehung werden a n  
den  RÅ¸ckseite der Hochdruckgebiete Luftmassen p o l ~ ~ r t s  transportiert.  VerstÃ¤rk 
wird diese StrÃ¶mun durch die zyklonale Drehung der Tiefdruckgebiete Å¸be Island 
und  Å¸be den Aleuten, die a n  ihren Vorderseiten atlantische bzw. pazifische Luft 
in  die Arktis befÃ¶rdern So resultiert aus dem Zusammenwirken des Islandtiefs und 
des Kaltehochs Å¸be Sibirien ein IJ~~ftmassentransport von dem eurasischen 1iont)i- 
nent  in  die zentrale Arktis [Whelpdale und Moody, 19901. Der analoge Eintragsweg 
fÃ¼ nordamerikanische Luftmassen ist weniger ausgeprÃ¤gt d a  das KÃ¤lt.ehoc1 Å¸be 
Nordan~erika eine geringere IntensitÃ¤t und eine geringere zeitliche Stationarit,Ã¤ be- 
s i tz t  als das sibirische Hochdruckgebiet. Der episodische Eintrag von anthropogenen 
Luftmassen eurasischen Ursprungs Å¸be die zentrale Arktis in die nordamerikanisclie 
TroposphÃ¤r lÃ¤Ã sich auf diese VariabilitÃ¤ des KÃ¤ltehoch zuriickftihren [Shaw, 
1995; Barrie, 19901. In1 Sommer lÃ¶se sich die kalt,en Hochdruckgebiete auf, so daÂ 
der L u f t m a ~ s e n t r a n s ~ o r t  aus mittleren Breiten in die zentrale Arktis reduziert wird. 
Dieses Zirkulationsmuster bestimmt die Lage der Polarfront, der Luftmassengren- 
ze zwischen Polarluft und  Tropikluft. Tiefdruckgebiete entwickeln im Winter eine 
grÃ¶Â§e IntensitÃ¤ als i m  Sommer,  so daÂ in den Wintermonaten polare Luftmassen 
a n  ihren R,Å¸ckseite vergleichsweise weiter sÃ¼dwÃ¤r gelangen als in den Sommermo- 
naten.  Dadurch verschiebt sich die Polarfront in1 Winter nach SÅ¸de und schlieÂ§ die 
Industrieregionen der mittleren Breiten ein. In1 Sommer liegt die Polarfront nÃ¶rdlic 
der mittleren Breiten und schwÃ¤ch dadurch den polwÃ¤rt,ige Transport anthropo- 
gener Luftbeimengungen ab .  
Vertikale Austauschprozesse 
Neben diesen Transportprozessen charakterisiert die Anreicherung von antliropo- 
genen Luftbei~nengungen in der arktisclien TroposphÃ¤r das PhÃ¤nome des Arctic 
Haze. Die Akkumulation von Spurenstoffen resultiert aus einer verminderten Wirk- 
samkeit von Depositionsmecl~anismen wÃ¤hren der Polarnacht,. f ~ b e r  dem eisbedeck- 
t en  Ozean der Arktis kÃ¶nne sich in der Polarnacht, bei negativer Stralilungsbilaiiz 
a n  der Schnee- bzw. EisoberflÃ¤che ausgeprÃ¤gt bodennahe Temperaturinversione~i 
aufbauen. Durch die stabile Ten~pera tursc l~ ic l~ tung  der bodennahen Grenzschicht 
werden vertikale Austauscl~prozesse und damit die trockene Deposition unter- 
drÃ¼ckt Die nasse Deposition ist infolge der geringen Niederschlagsneigung wÃ¤hren 
der Wintermonate ebenfalls vermindert, so daÂ sich die atmosphÃ¤risch Lebensdau- 
er von Spurenstoffen erhÃ¶he kann. Mit dem Beginn des FrÃ¼hjahr Ã¤nder sich die 
meterologischen Bedingungen, die Depositionsmecl~a~nismen werden effektiver und 
kÃ¶nne die Spurenstoffe aus der AtmosphÃ¤r entfernen, so daÂ im Sommer die ark- 
tische TroposphÃ¤r als nahezu unbelast,et von anthropogenen Spurenstoffen angese- 
hen werden kann [Shaw, 19941. 
7 .2 .2  Relevanz der chemischen Zusammensetzung des 
Arctic Haze fÃ¼ den Schwefelhaushalt 
Schwefeltragende Aerosolkoinponenten 
Kss-Sulfate bilden in dem GrÃ¶Â§enberei von Partikeln mit Durchmessern kleiner 
als 1 prn die dominierende Aerosol-Komponente des Arctic Haze [Barrie, 19951. 
Die Arctic Haze-Perioden best.immen den ja,hreszeitlichen Konzentrationsverla~~f der 
nss-Sulfat-Partikel. So nehmen die I<onzent,rationen im Gegensatz zu den VerhÃ¤lt 
nissen in der unbelasteten TroposphÃ¤r der Antarktis ihr Minimum im Sommer an, 
wÃ¤hren maximale Konzentra.tionswerte in den Winter- bzw. FrÃ¼hjahrsmonate Ja- 
nuar bis Mai det.ektiert werden. Das zeitliche Einsetzen der maximalen nss-Sulfa,t- 
Konzentrationen erklÃ¤r sich, wie bereits beschrieben, nach Rahn et  al. [I9801 durch 
die photochemische Umwandlung von ant,hropogenein Schwefeldioxid zu Sulfat. 
Abbildung 7.2 zeigt exemplarisch den Jahresgang der nss-Sulfat-Konzentration auf 
dem Zeppelinberg bei ~ ~ - ~ l e s u n d  fÃ¼ as Jahr 1992 [Maenhaut et al., 19941. Den 
nss-Sulfat-Daten ist mit dem Jahresgang der MSA-Konzentration ein Indikator fÃ¼ 
die AktivitÃ¤ mariner biogener Schwefel-Quellen gegenÃ¼bergestell worden. Die Ab- 
bildung veranscl~aulicht den gegenphasigen Verlauf beider JahresgÃ¤ng und deutet 
damit die Dominanz der anthropogenen nss-Sulfat-Komponente gegenÃ¼be der bio- 
genen nss-Sulfat-Komponente an. 
Die prozentualen Anteile anthropogener und biogener Quellen am Gesamt-Sulfat 
lassen sich Å¸be das VerhÃ¤ltni der Scliwefelisotope S34S/32S im Sulfat identifizieren. 
Li und Barrie [I9931 ermittelten durch Messungen des IsotopenverhÃ¤ltnisse in Alert, 
Kanada (82ON, 62"W), daÂ auch auÂ§erhal der eigentlichen Arctic Haze-Periode in 
den Sommermonaten die Sulfat-Partikel zu 62 bis 74% anthropogenen Ursprungs 
sind. Der biogene Anteil betrÃ¤g im Sommer 2.5 bis 30% und sinkt wÃ¤hren der 
verbleibenden Jahreszeiten auf Werte unterhalb von 14% ab. 
Vergleich d e r  Sulfat- u n d  MSA-Konzentra t ionen m i t  an ta rk t i schen  
W e r t e n  
Aus den Aerosol-Messungen der Jahre 1991 bis 1993 auf dem Zeppelinberg bestimm- 
t,en Maenhaut et 01. [I9941 fÃ¼ die Sommern~onate Juni bis August eine mittlere 
MS.4-Konzentration von 26 ng/m3 und eine mit,tlere nss-Sulfat-Ko~izentration von 
220 ng/m3. Antarktische Somn~erkonzentrationei~ nehinen vergleichsweise hÃ¶her 
MSA 
Ju l ian  day 1992 
Abbildung 7.2 Jaliresgange der nss-Sulfat- (oben) und MSA-I<onzentratioiien (unten) 
fÃ¼ das Jahr 1992, gemessen auf dem Zeppelinberg (474 m NN), nach Maenhaut e t  (11. 
[1994]. 
Werte an. Nach Wagenbach [I9961 betrÃ¤g an der Neumayer-St.ation der 1OjÃ¤hrig 
Mittelwert Å¸be die  Monate Dezember und Januar fiir MSA 114 ng/m3 und fÅ¸ 
nss-Sulfat. 345 ng/in3. Zu berÅ¸cksichtige sind die unterschiedlicl~en MeÂ§hÃ–li von 
474 m Ã¼be NN (Zeppelinberg) und 40 in Å¸he NN (Neumayer-Station). 
Stickstoffverbindungen 
Eine weitere Komponente des Arctic Huze bilden Sticl<stoffverI~indui~gen (NOÃ£)  die 
ebenfalls aus anthropogenen Quellen eingetragen werden und sich im Winter in der 
arktischen TroposphÃ¤r anreichern. FÃ¼ den Schwefelkreisla~~f sind Sticl~stoffclioxide 
von Releva,nz, d a  ihre Reaktion mit Ozon zur Bildung von NO3-Radikalen fiihrt. 
Diese kÃ¶nne bei Dunkelheit als DA'IS-Oxiclationsmittel wirken. 
Eine dominierende Komponente der NOÃ£-Verbindunge stellt in der arktischen Tro- 
posphÃ¤r PAN (Peroxyacetylnitrat,  CI -LCO02N02)  dar .  Die Bedeutung von PAN 
liegt in  seiner Funktion als Reservoir-Spezies fÅ  ¸ NOx-Verl~inc1uilgeii. Der Anstieg 
der Luft,emperatur in1 arktischen FrÅ¸hjah fÅ¸hr zur t,hermischen Dissoziation von 
PAN. Aus der resultierenden Zunahme der NOr-I<oiizentrationen [Hom'ath und 
Jaffe, 19921 kann ein I<onze~ltrationsanstieg von NO3-Radilialen abgeleit,et werden. 
7.3 Ergebnisse der arktischen DMS-Messungen 
7.3.1 Beschreibung der Datenreihen 
Der zeitliche Verlauf cler DMS-Mischungsverhaltnisse wÃ¤hren der MeÂ§kan~pagne 
wird anhand von Tagesmittelwerten dargestellt. Die m s  cler arithmetischen Mit- 
telwertbildung resultierenden Standardabweichungen sind als Fehlerbalken einge- 
zeichnet. Datenpunkte ohne Fel~lerl~all~en r prÃ¤sentiere Tage, an denen lediglich 
zu einem einzigen Termin DMS-Werte ermittelt wurden. Die mittlere Nachweis- 
grenze betrug 0,4 pptv DMS (Ark94) bzw. 0,6 pptv DMS (Ark95). Die DMS- 
Mischungsverhaltnisse sind irn folgenden sowohl in linearer als auch in logarith- 
mischer Ska,lierung a,ufgetragen. 
Die Abbildungen 7.3 bzw. 7.4 zeigen die DMS-Zeitreihe der MeÂ§kampagn 1994. 
Am 23.3. und an1 25.3. (TdJ  82 und 84) lieÂ sich kein DMS nachweisen, so daÂ diese 
Dat,enpunkt,e fehlen. Die DMS-MischungsverhÃ¤ltniss variieren Å¸be drei GrÃ¶i3en 
ordnungen mit einer Schwankungsbreite von 0,l  bis 89,6 pptv. Die logarithmische 
Auftragung der DMS-Volumenanteile verdeutlicht die Ausbildung von zwei Peri- 
oden hinsiclitlicli der mitt.leren DMS-Konzent.rationen. Die Periode vom 22.3. bis 
10.4.1994 (TdJ 81 bis 100 ist durch ein mittleres DMS-MischungsverhÃ¤ltni von 
0,8 Â 1,8 pptv (lcr) charakterisiert,. Einen um den Faktor von 19 hÃ¶here Wert 
nimmt das mittlere DMS-MischungsverhÃ¤ltni der na,chfolgenden Periode vom 11.4. 
bis 9.5. (TdJ 101 bis 129) an. Der arithmetische Mittelwert betrÃ¤g 15,2 k 20,6 pptv 
(10). 
Die DMS-Mischungsverhaltnisse von Ark95 sind in den Abbildungen 7.5 und 7.6 
aufgetragen. Unt,erhalb der Nachweisgrenze lagen die DMS-Werte am 22.4., am 
25.4. und am 26.4. (TdJ  112, 115 und 116). Die DMS-Volumenanteile schwanken 
Å¸be einen Bereich von 0,s bis 138,9 pptv und Ã¼berdecke damit vier GrÃ¶flenorci 
nungen. Auch diese Zeitreihe erlaubt eine Einteilung in zwei Perioden, wobei sich 
die mittleren DMS-Mischungsverhaltnisse der Perioden um einen Faktor von etwa 
41 unterscheiden. Die Perioden datieren auf den Zeitraum vom 19.4. bis zum 26.4. 
(TdJ  109 bis 116) und auf den Zeitraum vom 27.4. bis zum 10.6. (TdJ  117 bis 161). 
Die mittleren DMS-Miscl~ungsverl~Ã¤ltniss berechnen sich zu 0,s ?IZ 0,4 pptv (10) 
respektive zu 33,l k 30,1 pptv (lcr). FÃ¼ die Tage nach dem 27.5. (TdJ  147) deutet 
die Datenreihe einen mittleren Konzentrationsriickgang an. 
Die in dem Spurenstoffol~servatoriuni auf dem Zeppelinberg aufgenon~mene Meflrei- 
he ist in den Abbildungen 7.7 und 7.8 wiedergegeben. Der Datenpunkt am 26.4. (TdJ 
116) fehlt, da  die DMS-Konzentrationen des Tages unterhalb der Nachweisgrenze la- 
gen. Die DMS-Datenreihe erfaÂ§ den Zeitraum vom 25.4. bis zum 10.6. (TdJ  115 bis 
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Abbildung 7.3 Ta.gesmittelwerte der DMS-MischungsverhÃ¤ltniss wÃ¤hren Ark94 vom 
22.3. bis zum 9.5.1994 (TdJ 81  bis 129). 
Abbildung 7.4 Wie Abbildung 7.3, aber logarithmische Auftragung der DMS-Mischungs- 
verhaltnisse. 
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Abbildung 7.5 Tagesmittelwerte der DMS-Miscl~ungsverl~Ã¤ltniss wÃ¤hren Ark95 vom 
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Abbildung 7.6 Wie Abbildung 7.5, aber logarithmische Auftragung der DMS-Mischungs- 
~e rhÃ¤l tn i s se  
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Abbildung 7.7 Tagesmittelwerte der DMS-Miscl~ungsverl~altnisse wÃ¤hren Ark95/474m 
vom 26.4. bis zum 10.6.1995 (TdJ 115 bis 161). 
Abbildung 7.8 Wie Abbildung 7.7, &ber logarit~l~mische Auftragung der DMS-Mischuugs- 
verhaltnisse. 
161) und ist somit gegenÃ¼be Arli95 um sechs Tage verkiirzt. Daher ist aus den Da- 
t e n  eine Perioclisierung nicht eindeutig abzulesen. Die DMS-Mischungsverl~Ã¤ltniss 
nehmen Werte zwischen 0,5 und 112,3 pptv an.  Die zu Arli95 analoge Mittelwert- 
bildung Å¸be den Zeitraum vom 27.4. bis zum 10.6. ( T d J  117 bis 161) ergibt hier 
einen u m  den Faktor 2 niedrigeren Wert von 15,8 Â 18,9 pptv (10). Ebenso wie 
d ie  Ark9.5-Zeitreihe weist auch der zeit,liche Verlauf der DMS-MischungsverhÃ¤ltnis 
se  von Ark95/474ni auf eine nlit,tlere Konzentrationsa~bnahme nach dem 27.5. ( T d J  
147) hin. Der Vergleich der Datenreihen Ark95 und Ark95/474m wird in  einem ei- 
genen Kapitel fortgefÃ¼hrt 
Zur  Ãœbersich liefert Tabelle 7.1 eine Statistik der DMS-Miscl~ungsverl~Ã¤ltnisse auf- 
geschliisselt nach Mefiliampagnen und Perioden. 
Tabelle 7.1 Statistik zu den Tagesmittelwerten der DMS-Miscl~ungsverl~altnisse (in ppt,v) 
wÃ¤hren der Meflkampagnen Ark94 und Ark95. 
Zeitraum Bereich h4edia.n arithmetische 10 Anzahl 
Mittel 
Ark94 
22.3. - 10.4.1994 0,1 - 8,O 
( T d J  81 - 100) 
11.4. - 9.5.1994 1,O - 89,6 
( T d J  101 - 129) 
Ark95 
19.4. - 26.4.1995 0,5 - 1,5 
( T d J  109 - 116) 
27.4. - 10.6.1995 3,6 - 138,9 
( T d J  117 - 161) 
7.3.2 Vergleich der DMS-Konzentrationen mit den 
Ergebnissen anderer arktischer DMS-Messungen 
Vergleichswerte von DMS-Konzentrationen liegen fÃ¼ den Zeitraum des arktischen 
Sommers vor. So best immten Leck e t  ul. [I9961 im August 1991 Ã¼be dem eisfrei- 
e n  arktischen Ozean DMS-MischungsverhÃ¤ltnisse die bei einen1 Medianwert von 
197 pptv zwischen 25 und  380 pptv variierten. DMS-Messungen in Barrow, Alaska 
wÃ¤hren der Monate Mai bis August 1991 liefert,en Werte zwischen 1 und 100 ppt,v 
[Ferek e t  19951. Die zitierten DMS-Miscl~ungsverl~Ã¤ltniss s t i m n ~ e n  in ihren 
GrÃ¶flenordnunge mit  den Meflwerten aus den Endphasen der Kampagnen Ark94 
und  Ark95, also den Monaten Mai bis Juni ,  Ã¼berein Deutlich hÃ¶her DMS-Wert,e 
von im Mittel 943 pp tv  mi t  maximalen MischungsverhÃ¤ltnisse von bis zu 3440 pptv 

Abbildung 7.9 I<ova~rianzellipsen fÃ¼ den Zeitraum vom 22.3. bis zum 10.4.1994 ( T d J  81 
bis 100). Die Ellipsen markieren die Zeitpunkte 5 Tage (hell) und 2,5 Tage (dunkel) vor An- 
kunft der Trajektorien (11 = 11). Eingezeichnet ist der mittlere Verlauf der Meereisgrenze 
in der Woche vor dem 28.3.1994 (TdJ 87). 
Abbildung 7.10 Kovarianzellipsen fÃ¼ den Zeitraum vom 11.4. bis zum 9.5.1994 (TdJ 
101 bis 129). Die Ellipsen markieren die Zeitpunkte 5 Tage (hell) und 2,5 Tage (dun- 
kel) vor Ankunft der Trajektorien (n = 24). Eingezeichnet ist der mittlere Verlauf der 
Meereisgrenze in der Woche vor dem 25.4.1994 (TdJ 115). 
Barentssee und in der GrÃ¶nlandsee 
Der Zeitpunkt ist in etwa konsistent mit Literaturdaten. So nehmen in1 Mai und J u -  
ni die Monatsmittel der Cl~lorophyll a-Konzent,rationen, berechnet aus den CZCS- 
Daten fÃ¼ einen Breitengra,d-Sektor von 40Â° bis 80Â°N ihr Maximum an [Yocler et 
al., 19931. Diese Friihjahrsl~lÃ¼t des Phytoplanktons macht nach Rey [1993] in der 
nÃ¶rdliche Barentssee in1 Bereich der Meereiskante etwa 60% der gesamten jÃ¤hrli 
chen PrimÃ¤rprodukt,io aus. Der DMS-Produzent Phaeocystis pouclzetii stellt dabei 
eine dominierende Spezies dar. 
Die Ergebnisse sowohl hinsichtlich der Zuordnung von Q~~ellregionen als auch hin- 
sichtlich des zeitlichen Einsetzens der biologischen ProduktivitÃ¤ werden durch 
Untersuchungen von JahresgÃ¤nge des DMS-Oxidationsproduktes MSA bestÃ¤tigt 
Heintzenberg und Leck [I9941 weisen anhand von Trajektorienanalysen und MSA- 
JahresgÃ¤,nge auf dem Zeppelinberg nach, da,Â bereits in1 MÃ¤r die marine DMS- 
Quelle im Bereich der Barentssee und des Norda,tlantiks aktiv werden kann. Ebenso 
zeigt die Anwendung von Rezept,or-Modellen auf den MSA-Jahresgang in Alert, 
Kanada, daÂ eine Luftmassenadvektion aus dem Nordatlantik im  April und Mai zu 
einem Anstieg der MSA--Konzentrationen fÃ¼hr [Hoplie et a?.,1995]. 
WÃ¤hren der 1. Periode von Ark94 ist bei einem mittleren DMS-Niveau von 
0,8 pptv am 4.4.1994 (TdJ 94) ein isolierter Konzentrationspeak mit einem DMS- 
MischungsverhÃ¤ltni von 8,O ppt.v zu beobachten (siehe Abbildung 7.4). Eine Ã¤hn 
liche Konzentrationsdynamik weisen im FrÃ¼hjah auch arktische MSA-Zeitreihen 
auf. So lassen sich in Alert [Hopke et al.,1995; Li et al., 19931 und auf dem Zep- 
pelinberg [Heintzenberg und Leck, 19941 im FrÃ¼hjah ebenfalls kurzzeitig erhÃ¶ht 
MSA-Konzentrationen bei einem niedrigen mittleren MSA-Konzentrationsniveau 
regishieren. Der Trajektorienverlauf vom 4.4.1994, dargestellt in Abbildung 7.11, 
weicht von den mittleren Transport~verhÃ¤ltnisse der 1. Periode ab und zeigt die 
Advektion von Luftmassen aus dem Bereich des Nordat,lantiks. Da zu diesem Zeit- 
punkt ein Beitrag von regionalen DMS-Quellen vernachlÃ¤ssigba scheint, wird der 
Konzentra.tions~~eak uf eine im Jahresverlauf frÃ¼he insetzende DMS-QuellentÃ¤tig 
keit in1 Nordatlantili zurÃ¼cligefÃ¼hr Die Untersuchungen von Hopke et al. [1995] und 
Li et al. [I9931 identifizieren ebenfalls den Norda,tlantischen Ozea,n als potentielles 
DMS-Quellgebiet, wobei Li et al. [I9931 eine Korrelation zwischen dem zeitlichen 
Auftreten von MSA-Maxima und von Anomalien in der Ol~erflÃ¤cl~enwasserten~pera 
tur  des Ozeans nachweisen. Diese Korrelation deutet. an, daÂ in ozeanischen R,egionen 
mit. einer erhÃ¶hte OberflÃ¤cl~entemperatu die PrimÃ¤rproduktivitÃ und damit die 
Abgabe von DMS stimuliert werden kann. 
Ein zu Arli94 analoges Bild des Luftn1asse11transportes ergibt sich fÃ¼ die 2. Periode 
der Arli95-Meflreihe, wobei die Kovarianzellipsen, siehe Abbildung 7.12, gegenEber 
den Ark94-Ellipsen weiter nach SÃ¼de verlagert sind. Der skizzierte Verlauf der 
Meereisgrenze fÃ¼ den Bereich von Svalbard basiert auf den Daten der Woche vor 
dem 15.5.1995 ( T d J  135). 
Abbildung 7.11 5 Tage-RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektor fÃ¼ den 4.4.1994 (TdJ 94). Die An- 
kunftshohe liegt im Bodendruckniveau. 
Abbildung 7.12 Kovarianzellipsen fÃ¼ den Zeitraum vom 27.4. bis zum 10.6.1995 ( T d J  
117 bis 161). Die Ellipsen markieren die Zeitpunkte 5 Tage (hell) und 2.5 Tage (dun- 
kel) vor Ankunft der Trajektorien (n  = 44). Eingezeichnet ist der mittlere Verlauf der 
Meereisgrenze in der Woche vor dem 15.5.1995 (TdJ 135). 
Die 2. Periode umfaÂ§ mit 44 von 52 Mefltagen nahezu vollstÃ¤ndi die Kampagne 
Arli95. FÅ¸ den Zeitraum der 1. Periode stehen Luftn~assentrajektorien lediglich 
a n  drei Tagen zur VerfÅ¸gung so daÂ auf eine Berechnung von Iiovarianzellipsen 
verzichtet wird. Eine Beschreibung der Luftmassenherkunft erfolgt wÃ¤hren dieses 
Zeitraums exemplarisch an1 Beispiel der 5 Tage-RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektor des 21.4.1995 
( T d J  111) in Abbildung 7.13. Die Trajektorie weist auf eine Luftmasseiiadvektion a u s  
dem Bereich des eisbedecliten zentralen Arktischen Ozeans. also aus Gebieten m i t  
potentiell niedriger oder verschwindender DMS-Quellstarke [Aagaard ti (11.. 1996: 
Leck und Persson, 19961. Da wahrend der 1. Periode die Transportpfade nicht Å¸be 
eisfreie Gebiete fÃ¼hren kÃ¶nne keine Aussagen Å¸be die AktivitÃ¤ von DMS--Qnellen 
in  diesem Zeit,rauni abgeleitet werden. Folglich muÂ offen bleiben, ob die A n h e b ~ ~ n g  
des mitt,leren DMS-Koi~ze~~ t r a t~ io~~s~~ iveans  in der Arli95-Zeitreihe durch eine Ancle- 
rung der Transportprozesse oder durch eine VerÃ¤nderun in der DMS-QuellstÃ¤rk 
hervorgerufen worden ist. 
Abbildung 7.13 5 Tage-RÃ¼cl~wÃ¤~rtstrajel~tor fÃ¼den 21.4.1995 (TdJ 111). Die An- 
kunft~sliohe liegt in1 Bodendruckniveau. 
7.4.2 Oxidations-Effizienz der AtmosphÃ¤r 
In1 folgenden wird die Oxiclat,ions-Effizienz der arktischen TroposphÃ¤r fÅ¸ den Zeit- 
raum der Meflliampagnen qualitativ beschrieben. Diskutiert wird in diesem Zusarn- 
menhang das Vorkommen der Radikalspezies NOg, OH und B r 0  sowie ihre Relevanz 
fÃ¼ die zeitliche Ent,wiclilung der DMS-Iionzentrationen. 
Nitrat-Radikale 
Der VorlÃ¤ufe des DhIS-Oxidationsmittels NOi. Sticlistoffdioxicl. zeigt im FrÅ¸hjali 
einen I<onzentrationsanstieg. AusgelÃ¶s wird der Anstieg durch die thermische Dis- 
soziation von NO,,-Verbindungen infolge der ErwÃ¤rmun der TroposphÃ¤r [Honrath 
und Jaffe, 19921. 
Die NOz-MischungsverhÃ¤ltniss in den FrÃ¼hjahrsinonate April und Mai 1995, ge- 
messen auf dem Zeppelinberg bei ~ ~ - A l e s u n d ,  lagen nach Angaben von Stordal 
[I9961 im Mittel zwischen 20 und 30 pptv. Aus diesem NO2-Konzentrationsbereich 
lassen sich nach Moclellrechnungen sowohl von Koga und Tanaka [I9961 als auch von 
Yvon et d. [I9961 NO3-Konzentrationswerte ableiten, die eine effektive Entfernung 
von DMS aus der AtmosphÃ¤r ermÃ¶glichen 
Da, dieser Senkenmechanismus lediglich bei Dunkelheit ablÃ¤uft kann aus der Be- 
rechnung der tÃ¤gliche astronomischen Sonnenscheindauer auf die Relevanz einer 
DMS-Oxidation durch NO3-Radikale geschlossen werden. So ist dieser Oxidati- 
onsprozeB beziiglich der DMS-Konzentrationen von Ark95 zu vernachlÃ¤ssigen weil 
die Kampa,gne, abgesehen vom 1. MeÂ§ta,g in den Zeitraum des Polartages fÃ¤llt 
W2hrend der Ka,mpagne Ark94 steht die Sonne an 20 von insgesamt 49 MeÂ§tage 
oberhalb des Horizontes. Die astronomische Sonnenscheindauer des 1. MeÂ§tage be- 
trÃ¤g 12,2 Stunden. Aufgrund des ausgeprÃ¤gte Wechsels von Tag und Nacht zu 
Beginn der MeBkampagne kann der DMS-Abbau durch NO3-Radikale hier eine po- 
tentiell wirksame Senke darstellen. 
Hydroxyl-Radikale 
Modellierte Hydroxylradikal-Konzentrationen stehen fÃ¼ die arktische Atn~osphÃ¤r 
nicht zur VerfÃ¼gung da der unbestimmte anthropogene Eintrag von Stickoxiden 
eine Senkenwirkung auf OH-Radikale ausÃ¼b und somit zu Unsicherheiten in der 
Berechnung der OH-Konzentrationen fÃ¼hr [persÃ¶nlich Mitt,eilung, BrÃ¼hl 19951. 
Um trotzdem eine mÃ¶glich Auswirkung von photochemisch produzierten OH- 
Radikalen auf die VariabilitÃ¤ der DMS-Konzentrationen nÃ¤herungsweis untersu- 
chen zu kÃ¶nnen werden StrahlungsmeBdaten zur Auswertung herangezogen. Den 
Hintergrund fÅ  ¸ die Verwendung von StrahlungsmeBdaten liefern die Ergebnisse von 
Feldmessungen [z.B. Staubes-Diederich, 1992; Andreae et U / . ,  19851, die auf einen 
Anstieg der DMS-Konzentrationen weisen, wenn aufgrund von BewÃ¶lkun oder Ne- 
bel der StrahlungsfluB und damit die photochemische AktivitÃ¤ verringert ist. Zur 
Parametrisierung der aktuellen BewÃ¶lkungsverhÃ¤ltnis wird der Quotient R aus 
den Tagesmittelwerten der gemessenen Globalstrahlung (Global) und der berechne- 
ten mittleren solaren Einstrahlung an der Obergrenze der AtmosphÃ¤r (EI) 
Global R = -  
EI 
bestimmt. Dabei leitet sich EI aus der Solarkonstante ab. Der Quot,ient beschreibt 
die AbschwÃ¤chun des gesamten Spektrums der solaren Strahlung beim Passieren 
der Atn~osphÃ¤re Zu beacht,en ist, daÂ die solare Einstrahlung nicht nur durch synop- 
tische Prozesse eine Extinktion erfÃ¤hrt sondern allgemein durch die Wechselwirkung 
mit  Aerosolen und GasmolekÃ¼le abgeschwÃ¤ch wild. FÃ¼ die hier relevante Zeitska- 
la von 45 Tagen wird vorausgesetzt, daÂ die zeitlichen Anderungen von Global/EI 
hauptsÃ¤chlic auf die lokale Meteorologie, also auf die wechselnden BewÃ¶lkung'i 
verhÃ¤ltniss zurÃ¼ckzufÃ¼hr sind. 
Die Korrelation zwischen den Tagesmitt,elwerten des Quotienten C;lohal/EI und d e n  
DMS-MischungsverhÃ¤lt,nissen in logarithmischer Auftragung. zeigen die Streudia- 
gramrne cler Abbildungen 7.14 und 7.15 fÃ¼ Ark94 respektive Ark95. In die Kor-  
relat.ion gehen nur MeÂ§wert aus dem Zeitraum des Polartages ein. so daÂ eine 
Beeinflussung der DMS-Konzentrationsclynamik durch den NO3-OxidationsprozeÂ 
ausgeschlossen werden kann. 
Die Abbildungen deuten einen Zusammenhang zwischen den DMS-Miscllungsverl~Ã¤lt 
nissen und der normiert,en Globalstrahlung an. In Ãœbereinst,immun mit der Li- 
teratur  [z.B. Staubes-Diedcrich, 1992; Andreae et al, , 19851 verteilen sich hohe 
Dh4S-l<onzentrationen auf Episoden mit  geringer solarer E i n s t r a l ~ l ~ ~ n g .  Die Regres- 
s ionsrechn~~ng liefert quadratische I<orrelationslioeffizienten von 0.38 (Ark94) bzw. 
0,16 (Ark95). Die niedrigen Werte dieser Koeffizienten weisen auf einen schwachen 
mathematisch-funktionalen Zusammenhang der betrachteten Dat,enreihen. Dabei 
ist zu beachten, daÂ die Ozonphotolyse zur Erzeugung von OH-Radikalen einen 
Ausschnitt aus dem solaren Spektrum, WellenlÃ¤nge kiirzer als 310 um. benÃ¶tig 
und nicht, das gesamte Spektrum. Des weiteren wird die Bildung von OH-Radikalen 
durch die solare Einstrahlung lediglich initiiert, so daÂ eine Parametrisierung cler 
zeitlichen Entwicklung von OH-Konzentrationen einen wesentlich komplexeren An- 
satz  [z.B. Armerding et al., 19871 erfordert. Ferner kann ein zusÃ¤tzliche Beitrag zur  
DMS-Oxidation durch die Gegenwart von BrO-Radikalen nicht abgeschÃ¤tz werden. 
Es ist nicht zu erwarten, daÂ die DMS-Konzentrat,ionsdyna,mik allein Ã¼be Oxiclati- 
onsn~echanisn~en  bestimmt wird. So bleibt bei der Korrelation die zeitliche Variabi- 
1itÃ¤. der DMS-QuellstÃ¤rk unberiiclisichtigt. Ebenfalls nicht zu vernachlÃ¤ssige ist 
cler Effekt einer sich verÃ¤ndernde Misch~~ngschichthohe auf die bodennah gemesse- 
nen Konzentrationen [Suhre und Rosset, 19941. 
Bromoxid-Radikale 
WÃ¤hren Arli95 wurden im Rahmen der ARCTOC-Kampagne mitt,els DOAS- 
Messungen (Differential Optical Absorption Spectroscopy) BrO-Iionzentrationen be- 
s t immt  [Plat t  et al., 19961. Die BrO-Miscl~ungsverl~Ã¤ltniss bleiben an einer iiberwie- 
genden Anzahl von MeÂ§tage unterhalb der Nachweisgrenze von 2 pptv. Lediglich 
in  dem Zeitraum vom 24.4. bis zum 25.4.1995 (TcIJ 110 bis 115) zu Beginn cler Kam-  
pagne kÃ¶nne BrO-Miscl:~~~~gsverl~Ã¤lti~iss 11111 einen mittleren Wert von 15 ppt,v mit 
Konzentrationspeaks von bis zu 33 pp tv  delektiert werden [Lorenzen-Scl~miclt e t  01.. 
19951. 
Die hohen BrO-MischungsverhÃ¤.ltniss koinzidieren mi t  den niedrigen DMS- 
MischungsverhÃ¤ltnisse der 1. Periode vom 19.4. bis z u m  26.4.1995 ( T d J  109 bis 
116). Die Interpret,ation der Koinzidenz ist nicht eindeutig, da die RiickwÃ¤rtstra 
jektorien dieses Zeitraums auf eine Advektion von Luftmassen aus potentiell DMS- 
Abbildung 7.14 Korrelation zwischen den Tagesmittelwerten der DMS-Mischungsver- 
haltnisse und des Quotienten Global/EI fÃ¼ die Kampagne Ark94 (n = 20, r2 = 0,38). 
Abbildung 7.15 Korrelation zwischen den Tagesmittelwerten der DMS-Mischungsver- 
hÃ¤ltniss und des Quotienten Global/EI fÃ¼ die Kampagne Ark95 (n  = 45, r2 = 0,lG). 
quellfreien Gebieten der Zentralen Arktis weisen. Somit sind die niedrigen DMS-- 
Konzentrationen vermutlich auf eine geringe DMS-QuellstÃ¤rk zuriickzufiihren u n d  
resultieren nicht aus einer effektiveren DMS-Oxidation aufgrund erhÃ¶hte BrO-- 
Konzentrationen. 
7.4.3 Vertikalverteilung von DMS 
Die vertikale Vert,eilung der DMS-Mischungsverhaltnisse wird anhand der DMS- 
Zeitreihen Ark95 und Ark951474m untersucht. Die HÃ¶hendifferen betrÃ¤g etwa 
434 n ~ .  Die Tagesmittelwerte der Differenz der MischungsverhÃ¤ltniss A[DMS]: 
mi t  
[DMS1474m] DMS-MischungsverhÃ¤lt,niss in 474 rn HÃ¶h 
[DMS140m] DMS-Mischungsverhaltnisse in 40 m HÃ¶h 
sind in ihrem zeitlichen Verlauf in Abbildung 7.16 dargestellt. 
Abbildung 7.16 Zeitlicher Verlauf der Tagesmittelwerte von AfDMS] wÃ¤hren Ark95 .  
In ~ b e r e i n s t i r n m u n g  mit. Ergebnissen fiir die marine Grenzschicht [BÅ¸rgermeister 
19911, zeigen die DMS--Werte einen Iionzentrationsriicligang mit der HÃ¶he der im 
Mittel einen Faktor 2 ausmacht. An  5 Mefltagen nimmt A[DMS] positive Werte 
an.  Diese DMS-I<onzentrationsz~~nali~rien mit der HÃ¶h werden als nicht signifikant 
angesehen, cla die Differenzen innerhalb der Fehlergrenze der Meflwerte liegen. Die 
Fehlergrenze ist durch die Reproduzierbarkeit von 26>7%, bezogen auf die jeweilige 
A b s o l ~ ~ t l ~ o ~ ~ z e n t r a t i o ~ i .  vorgegeben. 
Eine Iiorrelationsanalyse der Datenreihen Ark95 und Ark951474m zeigt, daÂ die 
DMS-Mischungsverl~altnisse in 40 m HÃ¶h und in 474 m HÃ¶h miteinander ver- 
knÃ¼pf sind. Der rnathematisch-funktionale Zusammenhang wird durch die Potenz-  
funktion: 
beschrieben und ist mi t  einem quadratischen Korrelationskoeffizienten von: 
abgesichert. Das zugehÃ¶rig Streudiagramm mit logarithmischer Achsenskalierung 
gibt Abbildung 7.17 wieder. 
0.1 
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Abbildung 7.17 Korrelation zwischen den Tagesmittelwerten der DMS-Mischungsver- 
haltnisse der MeÂ§hÃ–h in 40 nl und in 474 m (n = 42, r2 = 0,63). 
Der Prozefl, auf den  diese starke Korrelation z u r Ã ¼ c k z ~ ~ f u l ~ r e  ist, bleibt unbestimmt. 
Einen mÃ¶gliche Einfluflfaktor stellen vertikale Luftmassena~~stauschprozesse dar, 
die hier Å¸be den einfachen Ansatz der InversionsstÃ¤rk pa,rametrisiert worden sind. 
wobei die mittlere I ~ ~ v e r s i o ~ ~ s h o l ~ e  wÃ¤hren Arli95 99.2 m bet,rug. Ein Zusammen- 
hang zwischen der InversionsstÃ¤rk und der Konzentrationsdifferenz A[DMS] konnte 
aus der I<orrelationsrech~~ung nicht abgeleitet werden (r2 = 0,Ol).  Bei einer s ta rk  
strukturierten Orographie wie in Spitzbergen setzt das  VerstÃ¤ndni des vertikalen 
L~1ftinassenaustausc11s im allgemeinen komplexere AnsÃ¤tz voraus als die Berech- 
nung der InversionstÃ¤rli oder einer RICHARDSON-Zahl, die eine horizontal homo- 
gene GelÃ¤ndeoberflÃ¤c erfordert [z.B. Stull, 19881. So kann der EinfluÃ der Schich- 
tungsst,abilitÃ¤ auf die DMS-I<onzentrationsdynan~il< in  474 m HÃ¶h nicht nÃ¤he 
charakterisiert werden. 
7.5 Vergleich der arktischen und antarktischen 
DMS-Daten 
In diesem Kapitel werden zunÃ¤chs Unterschiede und Gemeinsamkeit,en in den luft- 
chemischen Verl1Ã¤.ltnisse an den beiden MeÃŸorte herausgestellt. Es schlieflt sich 
der Vergleich der antarktischen und arktischen DMS-Zeitreihen an. Die DkIS- 
Datenreihen werden sowohl hinsichtlich ihres zeitlichen Verlaufs als auch hinsichtlich 
ihrer Absolutkonzentrationen verglichen. 
M e r k m a l e  d e r  l u f t c l ~ e i n i s c l ~ e n  V e r h Ã ¤ l t n i s s  a n  d e n  M e Â § o r t e  
Die Stationen unterscheiden sich in der Polnahe ihrer geograpl1ischen Lage. X \ -  
Alesund ist gegenÃ¼be der Neumayer-Station etwa 10 Breitengrade polwÃ¤rt vei- 
schoben, wodurch sich Differenzen im Stral1lungsl1aushalt ergeben. Insbesondere 
verlÃ¤nger sich die Zeitspannen des Polartages und der Polarnacht.  
Als gemeinsames Merkmal weisen beide Stationen eine kÃ¼stennah Lage auf. Dieses 
Charakteristilium spiegelt sich in den Seesalzkonzentrationen wider, die an beiden 
MeÃŸorte vergleichbare GroÂ§enordnunge annehmen [Lehrer, 19951. Sowohl an der 
Neun~ayer-Station als auch auf dem Zeppelinberg bei ~ ~ - A l e s u n d  wird der Iionzen- 
trationsverlauf des Seesalzes durch die Variation der lokalen Windgescl1windigkeit 
bestimmt [Wagenbach, 1996; Heintzenberg und Leck, 19941. 
WÃ¤.hren die luftchemiscl~en VerhÃ¤ltniss an der Neumayer-Station weitgehend 1111- 
beeinfluot sind durch anthropogene Spurenstoffemissionen. kÃ¶nne in ~ ~ - A i ~ ~ ~ ~ ~ d  
Eintrage von Luftverunreinigungen verzeichnet werden. ZurÅ¸ckzufÅ¸l~r sind diese 
Kontaminationen sowohl auf das PhÃ¤nome des arctic haze  als auch auf lokale Emis- 
sionen in der Siedlung durch fossile Energienutzung. 
Verg le ich  der DMS-Konze~~trat ionsdynai~~ik 
Den DMS-Zeitreihen Ark94 und Arli95 werden in den Abbildungen 7.18 und 7. L9 
DMS-Daten von Ant92  gegenÃ¼bergestellt^ Die DMS-Datenreihen sind auf eine ge- 
meinsame Zeitachse gebracht worden, die in Tagen nach Mit,twinter (abgelitirzt durch 
t 
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Abbildung 7.18 GegenÃ¼berstellun der DMS-Zeitreihen (in pptv) von Ant92 (Dreiecke) 
und von Ark94 (Quadra te) .  Die Zeitachse zÃ¤hl in Tage nach Mittwinter. Der gewÃ¤hlt  
Ausschnitt ( T n M  91 bis 212) entspricht dem Zeitraum vom 22.3. bis 21.7. ( N H )  bzw. dem 
Zeitraum vom 20.9. bis 19.1. (SH). 
Abbildung 7.19 Wie Abbildung 7.18, aber GegenÃ¼berstellun der DMS-Zeitreihen (in 
p p t v )  von Ant92 (Dreiecke) und von Ark9.5 (Quadrate).  
T n M )  zÃ¤hl und damit  den zwischen Nord- und SÃ¼dhemisphÃ¤ verschobenen L-er- 
lauf der Jahreszeiten berÃ¼cksichtigt Die DMS-MischungsverhÃ¤ltniss sind dabei lo- 
garitliniisch aufgetragen. Von der Ant92-Datenreihe wird in den Abbildungen ein 
Ausschnitt wiedergegeben, der mit dem 1. MeÃŸta von Ark94 beginnt und den DMS- 
I<onzentrationsa~nstieg im antarktischen Sommer einschlieÃŸt Der gewÃ¤hlt Zeitraum 
( T n M  91 bis 212) entspricht, auf der Nordhemisphare der Periode vom 22.3. bis z u m  
21.7. (TdJ  81 bis 212) und auf der SÃ¼dhemisphÃ¤ der Periode vom 20.9. bis z u m  
19.1. (TdJ 264 bis 385). 
Die GegenÃ¼berstellun der DMS-Zeitreihen zeigt, daÂ in h'y-Alesuncl der DMS- 
Konzentrationsanstieg relativ zum Mit,twinter frÃ¼he inset,zt als an der Neun.iayer-- 
Station. Das 9 Tage un~fassende DMS-Konzentrationsn~axim~~m von Ant92 wird 
als Ãœberlagerun des eigentlichen Jaliresganges angesehen und deshalb hier nicht 
berÃ¼cksichtigt Die Zeitpunkte der Konzentrationsanstiege datieren gemÃ¤f der vor- 
angehenden Kapitel wÃ¤hren Ark94 auf den 11. April ( T n M  111) und wÃ¤hren 
Ant92 auf den 1. Dezember (TnM 163). Daraus bestimmt sich die Phasendifferenz zu 
52 Tagen, also zu etwa zwei Monaten. Eine ent,slxechende Phasendifferenz zwischen 
Ant92 und Ar145 kann nicht quantifiziert werden, da  aufgruncl von Variationen in 
der Luftmassenl~erkunft der Zeitpunkt der DMS-I<onzentratioi~szui~alime wÃ¤hren 
Ark95 nicht mit dem Beginn der DMS-QuellaktivitÃ¤ iibereinstimmen muÃŸ 
Im iiiterl~emispl~Ã¤rische V rgleich findet. sich sowohl im Jahresgang der biologischen 
Produktivi tÃ¤t  parametrisiert durch die Chlorophyll a--Vert,eilung [Yocler et 01.. 
19931, als auch im Jahresgang des DMS-Oxidationsprodulctes MSA [Lehrer. 19951 
eine analoge Phasenverschiebung von etwa zwei Monaten wieder. Dabei bezieht sich 
die Phasenverschiebung auf die jeweiligen l<onzentrationsmaxima und nicht auf das 
zeitliche Einset,zen der I<onzentrationsa,nstiege wie in1 Falle der DMS-Zeitreihen. 
Die Untersuchungen von Lehrer [I9951 zur MSA-Dynamik basieren auf Iionzen- 
trationsdaten von Alert,  ~ y - A i e s u n d  und der Neumayer-Station. Der Analyse der 
Chlorophyll a-Verteilung liegen CZCS-Fernerkundungsdaten zugrunde. 
Abweichend von den ~ Å ¸ d l ~ e ~ ~ ~ i s p l ~ Ã ¤ r i s c l ~  VerhÃ¤ltnisse weisen die Monatsmittel 
der nordl~einispliÃ¤rische Chlorophyll (L-I<onzentrationen im SpÃ¤tsomme ein se- 
kundÃ¤re Maximum auf [Yoder ef al. 19931, In den MSA-JaliresgÃ¤nge lÃ¤fl sich 
ebenfalls im SpÃ¤tsomme ein sekundÃ¤re Maximum identifizieren [Hoplie ef 01.. 199.5: 
Li et al., 19931, das  von den Autoren auf eine erliÃ–ht, biologische ProduktivitÃ¤ im 
Nordatlantik zurÃ¼ckgefÃ¼h wird und daher mit den Chlorophyll ((--Daten konsistent 
ist. 
Die Dynamik der DMS-I<onze~~trationsanstiege unterscheidet sich zwischen den 
MeÃŸorten An der Neumayer-Station wird ein exponentieller Anstieg registriert. 
der dem MeereisrÃ¼ckgan folgt. Dagegen zeigen die in ~ ~ . - A i e s u n c ~  gemessenen 
DMS-MiscliungsverliÃ¤ltniss eine spontane ErhÃ¶hun des mittleren Konzentrations- 
niveaus. 
Vergleich der DMS-Absolutkonzentrationen 
Da die DMS-Z,eitreilien eine Phasenverschiebung aufweisen, gehen in den folgen- 
den Vergleich der DMS-Absolutkonzent~rat~ionen lediglich DMS-Werte aus dem Zeit- 
rauni des Polartages ein. wobei der Polartag auf der Breite der Neumayer-Station 
bezÅ¸glic Mittwinter 30 Tage spÃ¤te beginnt,. 
Die DMS-Al~sol~~tkonzentrationen sind in Tabelle 7.2 aufgefÃ¼hrt, Zu beachten ist,  
daÂ in die arktischen Mittelwerte bezogen auf die untersuchten ZeitrÃ¤um eine 
grÃ¶Â§e Anzahl von Einzelwerten eingehen, Somit. weisen die mittleren arktischen 
MischungsverliÃ¤ltniss eine hÃ¶her statistische Sicherheit auf als die antarktischen 
Monatsmittel.  
Tabelle 7.2 Mittlere DMS-Miscl~ui~gsverhaltnisse (in pptv) im Zeitraum des Polartages 
wÃ¤hren der Kampagnen Ant9'2, Ark94 und Ark95. 
Datum arithmetische 1u Anzahl 
Mittel 
Ant92 
Dezember 1992 3,3 6,5 11 
(TnM 163 - 193) 
Januar  1993 27.9 29,l 7 
( T n M  194 - 224) 
Mit Ausnahme der Daten von1 Dezember 1992 fallen die DMS-MischungsverhÃ¤lt 
nisse in die gleiche GrÃ¶Â§enordnu und stimmen gut Ã¼berein 
Die beiden Mef3ort.e unterscheiden sich in dem betrachteten Zeitra,um hinsichtlich 
des Luft~nassentransportes. So kÃ¶nne marine Luftmassen im Mittel die Neunlayer- 
Station nach 5 Tagen erreichen wÃ¤hren in ~ ~ - ~ l e s u n d  die Advektion mariner Luft- 
massen bereits in weniger als 2,s Tagen erfolgen kann. I m  bipolaren Vergleich unter- 
scheidet sich die Oxidations-Effizienz der polaren TroposphÃ¤r wÃ¤hren des Polar- 
tages. parametrisiert durch modellierte mittlere Hydroxylradikal-Konzentrationen, 
nicht wesentlich [Graedel und Grutzen, 19941. Daraus resultiert, daÂ der lÃ¤nger 
Transportweg zum antarktischen Meflort einen effektiveren DMS-Abbau ermÃ¶gli 
chen kann. ZusÃ¤tzlic kÃ¶nne Diff~~ssionsprozesse Ã¼be einen lÃ¤ngere Zeitraum wir- 
ken. so daÂ eine grÃ¶fler VerdÃ¼nnun von DMS, bezogen auf ein Luftpaket, zu er- 
warten ist. Die h r e i n s t i m m u n g  der rnitt,leren DMS-MischungsverhÃ¤ltniss deu- 
te t  somit auf eine stÃ¤rker AusprÃ¤gun der regionalen DMS-Quelle in dem sÃ¼dhe 
mispharischen Polargebiet fiir den hier betrachteten Zeitraum. Globale Modellrech- 
nungen von Langner und Roclhe [1991] bestÃ¤tige die hÃ¶here DMS-Emissionsraten 
der SiidhemisphÃ¤r im Sommer. 
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atenanhang 
A. DMS-Daten von Ant92 
1 Datum 1 TdJ 1 Messung l (pptv) 1 Messung 2 (pptv) 1 Mittelwert (pptv) 1 
1 22 06.1992 1 174 1 6.9 9.1 8 
1 Datum 1 TdJ 1 Messung 1 ( p p t v )  1 Messung 2 ( p p t v )  1 Mittelwert ( p p t v )  1 
D t  1 TdJ 1 Messung 1 (pptv)  1 Messung 2 (pp tv)  1 Mittelwert (pp tv)  1 





















B. DMS-Daten von Ark94 
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1 Datum 1 Uhrzeit 1 TdJ 1 Messung 1 (pptv) 1 Messung 2 (ppt.v) 1 Mitt,elwert ( p p t v )  1 
C. DMS-Daten von Ark95 
1 Datum 1 Uhrzeit ] TclJ 1 Messung 1 ( p p t v )  1 Messung 2 ( p p t v )  1 Mittelwert ( p p t v )  1 

1 Datum Uhrzeit ] TdJ 1 Messung 1 ( p p t v )  1 Messung 2 ( p p t v )  1 Mitte lwer t  ( p p t v )  1 
8.6 8 8.3 l I 
D. DMS-Daten von Ark951474m 
1 D a t u m  1 Uhrzeit 1 TdJ 1 Messung 1 (pptv)  1 Messung 2 (ppt.v) Mittelwert ( p p t v )  1 
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Eine EinfÃ¼hrun fÃ¼ Besucher - Herausgegeben im Auftrag von SCAR 
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